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Über heterogene Gleichgewichte von Metallhalogeniden mit 
Wasserstoff bzw. Chlorwasserstoff. 
Von 
Karl Jellinek und Reinhard Koop. 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 11. 29.) 


Es werden Dampfspannungen von FeCl,, CrCl,; und ZnCl, ermittelt. Es 
werden Reduktionsgleichgewichte von Metallhalogeniden mit H, bestimmt und zwar 
von CoF, zu CoF,, MnF',, FeCl, zu FeCl,, CrCl, zu CrCl,, CrOl,;,, CuCl, zu 
CusCl,. Es werden die Gleichgewichte von CoF,, CdF,, ZnF,, MnF, und NaF 
mit HCI-Gas gemessen. 

I. Reduktionsgleichgewichte von Metallfluoriden mit Wasserstoff. 
MeF,+ H,2Me+?HrF. 

In den Arbeiten von JELLINEK und Rupar!) sind diese Gleich- 
gewichte weitgehend gemessen worden. Hier sollen noch die Gleich- 
gewichte von CoF, und MnF, mit Wasserstoff ermittelt werden. 

An der Apparatur wurde im wesentlichen nichts geändert. Der 
in einem Kırrschen Apparat entwickelte Wasserstoff geht durch 
mehrere Pufferflaschen und eine Flasche mit alkalischer Permanganat- 
lösung, sodann strömt das Gas durch einen Druckregulator und ein 
Kapometer und wird weiterhin in einem mit Pt-Asbest gefüllten und 
erhitzten Porzellanrohr von eventuell mitgeführtem Sauerstoff befreit. 
Vor Eintritt in das Reaktionsrohr wird der Wasserstoff in einem 
CaCl,-Turm und einem Rohr mit P,O, getrocknet. 

Der Ofen ist ein mit Chromnickeldraht bewickeltes Porzellanrohr 
(600 mm lang, 30 mm weit), das in Magnesia eingebettet ist. Das zur 
Temperaturmessung benutzte Thermoelement war bei 800° (Schmelz- 
punkt von NaÜ!) geeicht und befand sich in einem engen Eisenrohr. 
Da die Gleichgewichtsmessungen zum Teil bei hoher Temperatur vor- 
genommen wurden, musste ein Reaktionsrohr aus Nickel (850 mm 
lang, 13mm weit) gewählt werden. Die Temperatur in beiden Rohren, 
die an ihren Enden mit Bleikühlschlangen umwickelt waren, blieb 
über eine mittlere Strecke von 15cm konstant. Wie vergleichende 
Messungen mit zwei Thermoelementen ergaben, war die Temperatur 
im Thermoelementschutzrohr um 5° höher als im Reaktionsrohr. 


1) JELLINEK und RuDaAT, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 175, 281. 1928. 
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Dieser Unterschied ist bei den endgültigen Temperaturangaben be- 
rücksichtigt worden. 

Die Arbeitsweise ist dieselbe geblieben wie früher. Der gereinigte 
und getrocknete Wasserstoff wird mit konstanter Strömungsgeschwin- 
digkeit über das Metallfluorid im Nickelschiff geleitet. Das ent- 
weichende Gasgemisch (HF + H,) wird analysiert, der Fluorwasserstoff 
in einer paraffinierten Vorlage mit '/,, norm. NaOH absorbiert, der 
Wasserstoff in einem dahintergeschalteten Messkolben über Wasser 
aufgefangen. Ist der Messkolben bis zur Marke mit H, gefüllt, dann 
wird der Versuch abgestellt und der Inhalt der Vorlage mit '/,, norm. 
HCl und Phenolphthalein in einer Platinschale bei Siedehitze titriert. 

Bei allen Reduktionsgleichgewichten waren zwei feste Phasen mit 
konstantem Dampfdruck vorhanden. Nach dem Massenwirkungsgesetz 
gilt für die Reaktion MeF,+H, 2 Me-+2HF: 

Phr"Pme _ ee PHF _ K. 
Pr,‘ PnMer, Pr; 

Nach der Phasenregel ist bei drei Bestandteilen und drei Phasen 
die Anzahl der. Freiheiten 2. Wenn über 7 und p (1 Atm.) verfügt 
ist, liegt im Gleichgewicht die Zusammensetzung der Gasphase fest. 

In den folgenden Tabellen ist für jedes Metallfluorid eingetragen: 
die absolute Versuchstemperatur 7, die aufgefangenen und auf 0° und 
1 Atm. reduzierten Kubikzentimeter H,, die durch Titration ermittelten 
Kubikzentimeter HF (0°, 1 Atm.), ferner die Strömungsgeschwindig- 
keit, d.h. der Quotient aus den Kubikzentimetern H,-+ Y/, cm? HF 
und der Versuchsdauer in Minuten (em?/Min.), und schliesslich die 
Volumprozente HF (Volumproz. HF). Durch Extrapolation werden 
die Volumprozente HF bei der Strömungsgeschwindigkeit Null er- 
mittelt, wie dies früher am Beispiel des PbF, gezeigt wurde. Betreffs 
der Genauigkeit der Daten sei auf die frühere Arbeit von JELLINEK 
und RUDAT verwiesen. 

Das verwendete CoF, war in liebenswürdiger Weise von Herrn 
Prof. Rurr, Breslau, zur Verfügung gestellt worden, wofür an dieser 
Stelle bestens gedankt sei. Zwecks Analyse wurde das gelbbraune 
Präparat!) mit wenig überschüssiger 4,SO, in einer Platinschale ein- 
gedampft und als Sulfat bestimmt?). Die Analyse ergab 50-84% Co, 
während die Formel 50:-83% Co verlangt. Das zurückbleibende Re- 
duktionsprodukt obiger Reaktion war rosafarbiges CoF,. 

1) Rurr, Z. angew. Chem. 41, 737. 1928. 2, Näheres siehe TREADWELL, 
Analytische Chemie, 11. Aufl., Bd. II, S. 116. 
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Tabelle 1. 2CoF,+H, > 2CoF,+2HF. 





em? Hs em? HF cm3/Min, Volumproz 
HF 





231.23 . je 0-42 
231.23 . d 0-68 
231-23 2.5 «8 1-10 


1-27 


91-91 3- 75 3-65 
91-91 . 5-0: 5-04 
91.91 >1i 55 6-25 

a n 6-81 


93.01 67 -1£ 30-93 
93-01 3-36 5- 31-80 
93.01 ). 60 33-21 

33-75 


Tabelle 2. MnF,+H, 2 Mn-+2HF. 





cm’ H; em? HF cm? /Min. Volumproz 
HF 





230-6 2.53 8-15 1-08 
230-6 3-12 5.80 1.33 
230-9 3-43 4.01 1-46 

— _ 0 1-85 


233-5 4-18 9.06 1.75 

230-8 4.97 5-83 2.10 

232.9 5-72 2.48 2.39 

a Ri 0 2.60 

228.7 12.99 7.01 5.38 

228.7 14-32 4.33 5.89 

228.7 15-36 1-99 6-29 

— _ 0 6-67 
Das verwendete MnF, war ein Kahlbaumsches Präparat. Es 
wurde im HF-Strom getrocknet und analysiert. Die Analyse ergab 
586% Mn als MnSO, bestimmt, während die Formel 59:1% Mn ver- 
langt. Das zurückbleibende Reduktionsprodukt war feinverteiltes 

Mn-Metall. 


Berechnung der Fluortensionen und Bildungswärmen der Metallfluoride. 


2 
IHF 
! „wo 


Wir bilden für jedes Metallfluorid den Ausdruck log 


Pr, 
die Partialdrucke in Atmosphären einzusetzen sind. Ebenso berechnen 


wir für dieselbe Temperatur den Ausdruck der HF-Dissoziation!) 


1) Zur Ableitung dieser Formel vgl. JELLINEK und RupaT, Z. anorgan. u. 
allgem. Chem. 175, 300. 1928. Wie wir nach Niederschrift der Arbeit fanden, hat 
0. Ta. KrEFFT in einer unter Leitung von FREDENHAGEN durchgeführten Disser- 


20* 
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28000 2. 
= „+ 105. 
1 
Aus der Gleichung: 
Dr ur 
i LABRR WER... 0 
Pn,' Pr; pm 
wo der zweite Ausdruck links sich auf die Reduktionsgleichgewichte 
bezieht (siehe Fig. 1). ergibt sich dann — log p,,. wo auch die Fluor 


log 


- — logpr, , 


tension p,, in Atmosphären gemessen ist. 





1 
Bu \ 


7 % 





tation „Die elektrolytische Darstellung des Fluor. Messung der Wasserstoff-Fluor- 
knallgasketfe und Untersuchungen über die Messung der Alkali-Säurekette in Fluss- 
säure‘“‘, Greifswald 1928, durch direkte Messung der EMK der Hs;, F,-Kette den 
Wert 2:768 Volt bei 7’= 273 und als Polarisationsspannung in einer Kaliumbifluorid- 
schmelze den Wert 2-8 Volt bei T= 523 gefunden. Nach der Formel: 
2. 96500 - E ” P Pr, z 
4.188 4:571- T (log Di, log K,| 

ergeben sich dann für 97,= 1 Atm. und ?7,= 1 Atm. die folgenden Werte, die mit 
den aus der von JELLINEK aufgestellten Formel folgenden verglichen sind: 





RRER log K, er Differenz 
E N u | " or 
Pur FREDEN- 08 JELLINEK— 


€ ol JELLINEK ; 
Atım Volt | HAGEN JELLINEK FREDENHAGEN 





273 0-467 2.768 101-79 103.65 18% 
523 0.092 2.8 52-08 54-60 50% 


Die Differenz der beiden K "Werte dürfte innerhalb der Fehlergrenze der Mes- 


sungen liegen. 
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In der Tabelle 3 sind für die beiden Metallfluoride die Werte 
2 2 
IHF IHF n ni y : 
log fernerlog ! und die dazugehörigen Werte log p,. eingetragen. 

Pn,' Pr, Pr; R 


Tabelle 3. 





PHF 
log 


log pr, 





0.002127 64-42 
0.001898 — 2. 56-50 
0.001681 — 48.89 


0-00085 28.35 
0.000786 — 26-22 
0.000727 93.72 


Co /5 





WM RM RB MR „ 20 217 22 232.0% 





Fig. 2. 
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Werden für die Metallfluoride der Tabelle 3 und für einige veı 
wandte Fluoride aus der Arbeit von JELLINEK und RuDAr die log p 


1 : re are 
gegen 7 -10% aufgetragen, so ergeben sich gerade Linien, die einander 


fast parallel laufen, nur die von ZnF, verläuft steiler (siehe Fig. 2, 
S.309). Werden die Metallfluoride nach abnehmender Stärke der Fluor- 
tensionen geordnet, so ist die Reihenfolge: AgF, CuF,, CoF,, NiF,, 
PbF,, CoF,, FeF,, CdF,, CrF,, FeF,,. ZunF,, CrF, und MnF,. Es hat 
CoF, eine stärkere Fluortension als CoF,. Entsprechendes gilt für 
FeF, und für ÜrF,. 
Nach der Formel 

log pr, — log p7: a fen . 
wo T’ die höchste und 7” die tiefste gemessene Temperatur bedeutet, 
werden nun die Bildungswärmen berechnet. 

In Tabelle 4 sind die molaren Bildungswärmen @ in Calorien ver- 
zeichnet; sie beziehen sich auf die mittlere Temperatur 7. Zum 
Vergleich sind in der letzten Spalte die neuesten calorimetrisch ge- 
messenen Bildungswärmen eingetragen. 


Tabelle 4. 





M) M) 
Stoff T log pr, pro Mol F% 2, pro Mol calorimetr 
in cal für Zimmertemperatur 





20R+Rr 4190| —64 159200 533 
—=200F; 595 | —48:89 
Co+F, 573 | — 53.70 160700 723 | 172800 (CoR;z ag)! 
— OoF, 873 | — 32.68 






: ' 160700 
us Be + 79600 628 
u 240300 
Mn+PR | 15 | — 2835 170900 1276 . 206000 (MnFs ag)! 
=MnF; | 136 | — 3:7 


Bemerkenswert ist, dass die Wärmetönung bei Verwandlung von 
CoF, in CoF, die Hälfte der Wärmetönung bei Verwandlung von (Co 
in CoF, beträgt. Die Bildungswärme von MnF, bei 1276 ist zu 
170900 cal berechnet worden, wobei das MnF, geschmolzen war. Ver- 
mindert man die Bildungswärme des gelösten MnF, bei Zimmer- 


1) H.v. WARTENBERG und OÖ. FITZNEr, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 151, 313, 
330. 1926. 
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temperatur, das ist 206000 cal, um die mutmassliche Lösungswärme, 
das ist 15000 cal, so erhält man 191000 cal. Die Differenz von 10% 
zwischen 191000 und 171000 cal dürfte durch die Temperaturdifferenz, 
auf welche sich beide Daten beziehen, sowie durch eine etwaige Un- 
senauigkeit der calorimetrischen Daten genügend erklärt sein. 


II. Reduktionsgleichgewichte von Metallchloriden mit Wasserstoff. 
MeCl+ H3»2-Me+2HC!l. 

In den Arbeiten von JELLINEK und ULorH#!) bzw. Rupar sind 
diese Gleichgewichte für eine ganze Reihe von Salzen gemessen worden. 
Hier sollen die Reduktionsgleichgewichte von FeÜl,, CrCl,, CrCl, und 
CuCl, ermittelt werden. An Apparatur, Arbeitsweise und analytischer 
Methode ist nichts geändert worden. 

Der gereinigte und getrocknete Wasserstoff wird mit konstanter 
Strömungsgeschwindigkeit in das Reaktionsrohr geleitet und setzt sich 
dort bei verschiedenen Temperaturen mit dem Metallsalz um. Das 
entweichende Gasgemisch (HC1+ H,) wird aufgefangen: der HCl in 
einer Vorlage mit /,, norm. NaOH, der H, in einem dahintergeschal- 
teten Messkolben über Wasser. Nachdem der Messkolben bis zur 
Marke gefüllt und der Versuch abgestellt ist, wird der Inhalt der 
Vorlage mit Y/,,norm. HCl und Methylorange titriert. 

In den nun folgenden Tabellen tragen wir, wie es schon vorher 
bei den Metallfluoriden ausgeführt wurde, für jedes Metallchlorid die 
cm’ HCl 
cm’ A, 
verzeichnet, die man aus den Kubikzentimetern HCl und den Kubik- 
zentimetern H, durch Division ermittelt. Durch Extrapolation auf die 
Strömungsgeschwindigkeit Null werden die dazu gehörigen Werte 
em’ HCl 
cm’ H, 8° 
Arbeit von JELLINEK und RUDAT verwiesen. 


Versuchsdaten ein. In der letzten Spalte sind die Werte 


funden. Betreffs der Genauigkeit der Daten sei auf die 


Tabelle 5. 2FeCl,+ H, = 2FeCl,+2HdCl. 





r cm? Ha em? HCl em?/Min. Te - 102 





232.1 «6 8-08 1-98 
232.1 "ÖL 4.31 3:80 
139-3 . 1-16 4-17 

— 0 4.20 


1) JELLINEK und ULorH, Z. physikal. Chem. 119, 161. 1926. JELLINEK und 
Rupar, Z. physikal. Chem. (A) 143, 244. 1929. 
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Das wasserfreie, schwarze, metallisch glänzende Salz wurde durch 
Sublimation eines reinen Kahlbaumschen Präparats nochmals ge- 
reinigt. Die Messungen konnten nicht zu höheren Temperaturen fort- 
gesetzt werden, da das FeÜl, bei etwas höherer Temperatur bereits 
zu stark sublimierte. Das durch Reduktion erhaltene FeCl, war gelb- 
lichweiss. 

Tabelle 6. 2CrCl,+H, 2 2CrCl,+2HCl. 





cm? Ha em? IC em’/Min. HC\ 
H; 





93-42 20.65 10.02 
689 93-42 103.70 6-65 
93-42 144.72 2.93 


dk u u 
nid 


[o U Zi o Zen) 19-8 


46-52 79-02 
46-52 130.23 
46-52 154-13 


Da 
Farbe. 


BRD 
FBSCER ES 


46.13 237.10 9.33 5.14 ve 
46-13 292.93 5-67 6-35 
46-13 393.31 2.48 7:01 

= ei ) 7.31 


Das ÜrCl, war ein reines Kahlbaumsches Präparat von violetter 
3 
Farbe. Das Reduktionsprodukt war grauweisses Or(C!I,. 





Tabelle 7. OrCl,+H, 2 Cr+2HCl. sodann 





cm? Hs em? HCl em*/Min. ee 





A: 
93.50 9.89 >15 0.106 


93-50 9.82 . 0.105 
92.87 10-55 4 0.114 ron 
en ti 0-114 € rgibt 


ist. V 
93.01 16:93 x 0.182 a 
93.01 17-43 98 0.187 EN 
93.01 17-18 hr 0.185 
Er a .185 
97 | 1971 5- 0.212 B 
92.87 20:00 0.215 
92.87 22.09 2.26 0.238 
u De .245 


Das C’rCl, wurde durch Reduktion von ÜrCl, erhalten, seine Farbe 
war grauweiss. Das durch die Reduktion erhaltene Cr-Metall war in 
feinen Nadeln kristallisiert. 
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Tabelle 8 2CuCl,+H, 2 Cu,Cl, +2 HCl. 





emt:H, | em? HCl | cm’/Min. HOI 





46-76 10-38 
46.76 17-33 
46-76 24.79 


46-90 43.32 2: 0.924 

46-90 59.14 . 1.261 

46-90 97:92 . 2.087 
= _ 2.30 


46-40 215-91 5-9 4.65 

46-40 231-50 ‚4% 4.99 

46-40 251.02 2.12 5-41 

Ei or 5-58 
Das CuCl, war ein reines Kahlbaumsches Präparat von brauner 
Farbe. Das durch Reduktion erhaltene C’u,Cl, war durch Beimengung 
von zum Teil noch nicht reduziertem CuCl, gelb-hellbraun gefärbt. 


Berechnung der Tensionen des zweiatomigen Chlors 
und der Bildungswärmen der Chloride. 
Wir bilden zunächst für jedes Metallchlorid den Ausdruck 
2 
l  Ppacı 
K, Pn; 
sodann den Ausdruck für die HCI-Dissoziation: 
In, Por, _ 955 


4 
„eh _ _— + 0.553 log T— 2-42). 
Phcı 1 . 


log K, = log . 


Aus der Formel 


log pc, = log (K,- r 
1 


ergibt sich log p.,,, wo auch die Cl,-Tension in Atmosphären gemessen 
ist. Wir können bei den meisten untersuchten Chloriden mit ge- 
nügender Genauigkeit setzen 

Pncı + pm =1. 


Pacı 


Bezeichnen wir dann mit «, so wird 


PR; 
l ac Phcı 2 a? : 
K, pn, 1+e 


2 
ee DHC - ” R A 1 r 
In Fig. 3 ist log ? in Abhängigkeit von -,, :10? aufgetragen. 


MN 
Pn; 1 


1) Nach W. Nernst, Z. Elektrochem. 15, 687. 1909. 
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Für das FeÜl, gelten diese Beziehungen nicht, da dieses Salz bei 
der Versuchstemperatur 7T’=564° einen nicht mehr zu vernach- 
lässigenden Dampfdruck aufwies. In diesem Falle wird so verfahren, 
dass man von 1 Atm. die Dampfspannung des FeCl, für die Tem- 
Prn« 


Pn 
teilt. Die neuerdings von JELLINEK und Rupar nach einer modifi- 


zierten Mitführungsmethode gemessenen Dampfspannungen des FeÜl, 
sollen hier veröffentlicht werden!). 
























peratur 7’ = 564° in Abrechnung bringt und den Rest im Verhältnis 
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In der Tabelle 9 sind eingetragen: die Versuchstemperatur T, 
ferner die durch Extrapolation auf die Strömungsgeschwindigkeit Null 
ermittelten Dampfspannungen in Atmosphären (p in Atm.) und die 
dekadischen Logarithmen dieser Dampfspannungen log Pxtm- 


Tabelle 9. Dampfdrucke von Fel!,. 








T p p 
mm Hg in Atm. 


473 9.1 0.012 — 11-9208 
513 670 | 0.088 — 1.0555 
533 18310 | 0237 — 0.6253 
553 387.0 0.508 — 0.2941 






log PAtm. 




























1) Zur Methode vgl. JELLINEK und Rosner, Z. physikal. Chem. (A) 143, 51. 
1929. JELLINEK und RUDarT, Z. physikal. Chem. (A) 143, 55. 1929. 
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Das verwendete FeCl, war ein reines Kahlbaumsches Präparat. 
Es wurde zur nochmaligen Reinigung im sauerstofffreien Stickstoff- 


strom sublimiert. 


In Fig. 4 sind die log pn. 


en „„, 10% aufgetragen. Es 


g 1 


ergibt sich eine gerade Linie, was 2 | 
-7 


ex 


eine konstante äussere Verdamp- 
fungswärme fordert. Diese er- 
sibt sich nach der Gleichung 


log il log P> 














zu 24780 cal pro Mol Fe(!,. IbcdUutEer ; AumE "Tau > Zu 7 TER 227.0° 
Wir teilen bei dieser Ge- Fie.1. 

legenheit auch die von JELLINEK | 

und RupDAT gemessenen Dampfdrucke des OrCl, und ZnCl, mit. Das 


verwendete ÜrCl, war ein reines Kahlbaumsches Präparat. 





Tabelle 10. Dampfdrucke von (Ür(Ü!l,. 









T p p 


i log p, 
mm Hg in Atm. PAtm. 





























973 14-2 0.0187 1.726 
1073 47-0 0.0618 - 1-209 
1173 140.2 0.1845 0.734 


1273 278-2 0.366 - 0.436 





In Fig. 5 sind wieder log 





S 
m 
Bill, ia 
Pitm. gegen ,„ 10? eingetragen. 
1 8 


A . . . . -7 — 
Es ergibt sich wieder eine gerade 


Linie. Die molare Verdamp- 
fungswärme beträgt 24600 cal, 
also fast ebensoviel als pro 1 Mol 
FeCl,. Wie aus den in Tabelle 6 
gegebenen Temperaturdaten er- 
sichtlich ist, braucht ein Dampf- 
druck des CrCl, dort nicht be- 
rücksichtigt zu werden. Wie 
weiter aus Fig. 6 ersichtlich, ist bei den Daten von Tabelle 10 eine 
Ol,-Abspaltung des CrCl, noch nicht merklich. 








Fig. 5. 
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Das zu Dampfdruckmessungen verwendete Zinkcehlorid wurde 
synthetisch aus Zinkdampf, der mittels Kahlbaumschen analysen 
reinem Zink entwickelt wurde, und Chlorgas direkt in demselben 
schwer schmelzbaren Glasrohr hergestellt, in welchem nach der Syn- 
these die Dampfdruckmessungen vorgenommen wurden. Auf diese 
Weise war das ZnCl, völlig wasserfrei. 


Tabelle 11. Dampfdrucke von Znt(!,. 





p p 


logp 
mm Hg in Atm. ah 





873 125-4 0.165 — 0.7825 
923 316 0.416 - 0.3809 
973 5yl 0.778 - 0.1090 


[rägt man die log p gegen 7 10? auf, so erhält man eine gerade 


Linie. Die Verdampfungswärme von 1 Mol ZnÜl, ergibt sich nach 
log p, — log p, = — 01090 + 0:7825 = — 1 Sn : (0:001028 — 0-001146) 


O4 
zu 26080 cal. 

Die nunmehr bekannten Dampfspannungen von ZnÜl, ermög- 
lichen es nun auch, das von A. B. BAGDASARIAN!) gemessene H,-Re- 
duktionsgleichgewicht des ZnÜl, heranzuziehen. Man muss dabei be- 
achten, dass dieser Autor bei 1 Atm. Gesamtdruck nur die volum- 
prozentische Zusammensetzung des aus H, und HCl bestehenden 
abziehenden Gasgemisches bestimmt hat. Um die Gleichgewichts- 
partialdrucke von H, und HCl zu erhalten, hat man von dem Gesamt- 
druck von 1 Atm. die Dampfdrucke von ZnCl, und Zn abzuziehen 
und den restierenden Druck im Verhältnis der Volumprozente Hs; 
und HCl zu teilen. Die Dampfdrucke von ZnÜl, und Zn haben wir 
durch graphische Interpolation aus obigen Dampfspannungen von 
ZnCl, bzw. aus den in LANDoLT-BÖRNSTEIN?) gegebenen Dampf- 
spannungen von Zn ermittelt. Man erhält so Tabelle 12.- 


Tabelle 12. ZnCl,+ H, > Zn+2HCl. 





He H; P zuct. Pzn Pacı 
in Proz in Proz. Atm. Atm. Atm. 





875 1 0165 | 0015 | 0.0082 

923 > 0.416 0.033 0.0165 

980 b} 0.871 0.074 | 0.0028 
1) A. B. BaaDasarıan, Trans. Amer. Elektrochem. Soc. 51, 449. 1927. 
2) LAnDoLt-BÖRNSTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen. 5. Aufl. 
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In Tabelle 13 sind nun die Chlortensionen der besprochenen 
Metallchloride verzeichnet, und zwar sind in Tabelle 13 für jedes 


Metallehlorid die Werte log, , die dazugehörigen Werte log A, und 


1 

K, 

log p,;,, berechnet. Die entsprechenden Werte für das FeÜl, und 
Zn( 7, sind, wie erwähnt, aus den Versuchsdaten der Arbeit von 
A. B. BAGDASARIAN!) errechnet, sie sind der Vollständigkeit halber in 
die Tabelle aufgenommen worden. 


Tabelle 13. 





> 1 
Stofi i log — log p,. 
8 K, 5 Pan, 





Fe( la 
zu 564 0.2642— 3 «8: 20-561 
Fe ( a 


FeÜl; 975 0.8062 — 2 10-567 11-761 
zu 1073 0.4728 —1 9.648 — 10.175 
Fe 1198 0.8848 —1 8.693 — 8.808 

1205 0-93101—1 8.646 — 8.736 


OrClz 689 0.0204 — 14.72 — 14-70 
zu 718 0.4323 — 14.14 13-71 
CrCl; 783 0.8082 — 13-019 12.21 


CrCls 1294 0.0640— 2 — 8.081 10.017 
zu : 1408 0-.4606—2 7.466 - 9.005 
Or 1465 0.6833 — 2 7.190 - 8.507 


CuCls 524 0.3221—1 — 19.157 19-835 
zu 598 0.2049 — 16-864 16-659 
CnClh | 670 0.6747 — 15-117 14-442 


ZnCl; 875 0.3180—5 — 11.72 — 15-80 
zu 923 0.7075—4 — 11-13 — 14-42 
Zn 980 0.1784—4 — 10.52 — 14.34? 


ET m en l 
In Fig. 6 sind für alle Metallchloride?) log p,,, gegen q' 10% auf- 


getragen. Die Kurven sind gerade Linien. Für FeÜl, ist die Kurve 
nicht eingezeichnet, um die Figur nicht unübersichtlich zu machen. 
Sie liegt zwischen den Kurven des ÜrCl, und des PbCl, und verläuft 
parallel zu diesen. Ebenso ist die Kurve für ZnCl, fortgelassen. Die 
Metalle ordnen sich im allgemeinen in der Folge der wässerigen Span- 


1) A. B. BaGvasarıan, Trans. Amer. Elektrochem. Soc. 51, 449. 1927. 
2) Vgl. die Arbeiten von JELLINEK und ULOTH, ferner von JELLINEK und 
RuDAT, loc. eit. 
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nungsreihe. Die auffallende Stellung von Ni und Co ist schon in der 
Arbeit von JELLINEK und ULoTH festgestellt worden. CuCl, und Cr(!, 
haben eine stärkere Chlortension als C'u,Cl, und UrCl,. 


Der Wert für die Chlortension des ZnCl, bei der höchsten von 
BAGDASARIAN gemessenen Temperatur von T=980, bei welcher p,,.: 
bereits 0-871 Atm. und p,, = 0-074 Atm. ist, wird offenbar sehr fehler- 
haft sein und soll daher aus den weiteren Betrachtungen fortbleiben. 








Fig. 6. 


Die Chlortensionen des ZnCl, lassen sich auch aus den Messungen 
der EMK für Ketten mit geschmolzenem ZnCl, von R. LORENZ und 
R. Suc#yY!) durch graphische Interpolation berechnen. Es ergibt sich 
dann folgende Tabelle 14. 


Tabelle 14. 





log Pan, Atm. log Pan. 
BAGDASARIAN LORENZ und SuUCHY 





75 — 15-80 
923 — 14-42 
980 — 14.34 


1) R. Lorenz und R. Suchy, Z. f. anorg. Chem. 27, 152. 
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Die nach beiden Methoden gemessenen Chlortensionen zeigen also 
einen beträchtlichen Unterschied, auch wenn man von dem Wert bei 
T =980 absieht. 

Die Bildungswärme der Chloride ergibt sich aus der Gleichung 

Q | E02 
wir —© 

In Tabelle 15 sind die molaren Bildungswärmen Q in Calorien 
bezogen auf die mittlere Temperatur 7, berechnet. Zum Vergleich 
sind in der letzten Spalte der Tabelle calorimetrisch gemessene Bil- 
dungswärmen eingetragen. 


log pc, — log plı,= — 


Tabelle 15. 





Jin cal 
log pen, 7 O in cal calorimetrisch!) für 
Zimmertemperatur 





Fe+1-50l» - 96040 
= FeOls 
Fe+ Ol» 975 691302) 82050 
— FeOls 1205 
2 OrCla + Ols 689 ; 66950 56700 
= 20rClz 183 OrClsaq + 1/2 Cla 
= (Ur(l;-aq 
Or +Clz 1294 76680 ne 
= OrCl; 1465 
Or +1-5 Ola 76680 
—= Or(l; -+ 33500 
110180 
CusOls + Ols 524 — 19.835 £ 58700 
=2(0ulk 670 — 14-442 
Zn + Ob; 875 — 15-80 105200? 98700 
= ZnCls 923 — 14-42 


Die Wärmetönung bei der Verwandlung von ÜrÜl, in CrCl, beträgt 
etwa die Hälfte der Wärmetönung bei der Verwandlung von Cr in 
UrCl,, so dass für die Bildungswärme des CrCl, 110200 cal gefunden 
werden. Aus den bei Zimmertemperatur beobachteten Wärme- 


tönungen: 


1) Die Daten sind den Tabellen von LAnpoLt-BÖRNSTEIN entnommen. ?) Aus 
den Daten der Arbeit von BAGDASARIAN (loc. cit.) berechnet. 
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20u+2C0l, =2CuCl;,+ 103000 cal (THOMSEN) 
und 2Cu+ll, =Cusll,;, + 65740 cal (THOMSEN) 
folgt für CwCl, + Cl,=2CuCl, 
der Wert von nur 37260 cal, während aus obigen Daten der Wert 
von 58700 cal folgte. Vielleicht ist die Bildungswärme von (uCl, 
zu niedrig beobachtet. 


Ill. Die heterogenen Gleichgewichte der Metallfluoride 
mit Chlorwasserstoff. 

Die bisher noch nicht näher untersuchten schwierig zu messenden 

Gleichgewichte vom Typus 
MeF,+2HC1l MeCl,+2HF 

sollten hier erstmalig quantitativ gemessen werden!). Zur Messung 
wird die Strömungsmethode verwendet. Wegen der Anwesenheit von 
HCl- und HF-Gas im Reaktionsrohr konnten für die heisse Zone nur 
Apparateteile aus Silber, für die kalte Zone nur solche aus Kupfer 
und paraffiniertem Glas gewählt werden. 


Apparatur und Arbeitsweise. 

Der Chlorwasserstoff wird in einer von F.W.KüsrtEr und 
R. ABEGG angegebenen Apparatur entwickelt?). Das Gas passiert 
einen mit konzentrierter 4,80, halb gefüllten Zylinder, der als Druck- 
regulator wirkt), durchströmt dann ein Kapometer mit konzentrierter 
H,SO, als Sperrflüssigkeit und wird vor Eintritt in das Reaktionsrohr 
in einem CaCl,-Turm getrocknet. 

Das Reaktionsrohr besteht, wie schon oben erwähnt, aus Fein- 
silber (850 mm lang, I mm Wandstärke). Auf eine Länge von 500 mm 
hat es eine lichte Weite von 14mm, das Rohr verjüngt sich dann 
und hat auf seine restliche Länge von 350 mm eine lichte Weite von 


4 mm. Diese Form wurde gewählt, um die Zeit des Ausspülens vor 


jedem Versuch zu verkürzen und damit die Substanz zu schonen (vgl. 
weiter unten). 


In dem Reaktionsrohr befindet sich ein Feinsilberschiffehen für 


10 bis 15 g Substanz. 

1) Betreffs qualitativer Versuche vgl. KüuLmann, Ann. Physik 10, 618. 1827. 
H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE, LieEBIGs Ann. 101, 197. 1856. ©. r. 48, 970. 1856. J. B. 
1856, 301. C. PouLenc, C.r. 114, 1426. 1892. 115, 942. 1892. Chem. Ztrblt. 1892, 
II, 205. Moıssan, Chimie Minerale 4, 163, 328, 329. 2) F. W. Küster und 
R. Ape66, Z. chem. Apparatekunde 1, 89. 1906. 3) Vgl. weiter unten. 
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Der HCl gelangt auf seinem weiteren Wege aus dem Trockenturm 
durch ein Glasrohr mit eingeschliffenem Hahn 7, in den weiteren Teil des 
Silberrohres, den eigentlichen Reaktionsraum und setzt sich hier in der 
heissen Zone mit dem Metallfluorid um. Die Verbindung des Glasrohres 
mit dem Silberrohr geschieht vermittels eines Kautschukstopfens. 

Als Ofen dient ein mit Chromnickeldraht bewickeltes 600 mm 
langes, 30 mm weites Porzellanrohr. In dieses ist das Reaktionsrohr 
derart eingebaut, dass es zu beiden Seiten 120 mm aus dem Ofen 
herausragt. Neben dem Reaktionsrohr liegt ein Thermoelementschutz- 
rohr (450 mm lang, 7 mm weit und einseitig geschlossen) aus Fein- 
silber und führt bis in die Ofenmitte hinein. 


mim 
au ‚llivoltmeter 


| J 
L 


iR 














Die aus dem Heizrohr beiderseits herausragenden Silberrohrenden 
werden mit Bleirohr umwickelt, durch welches zur Kühlung Wasser 
hindurchgeschickt wird. 


Zur Temperaturmessung wird ein geeichtes Pt/Pt-Rh-Thermo- 
element von Heraeus benutzt!); die EMK zeigt ein Millivoltmeter von 
Siemens & Halske an. 

Wie nun vergleichende Versuche ‘mit zwei 'Thermoelementen er- 
gaben, hielt sich die Temperatur in beiden Silberrohren über eine 
mittlere Strecke von etwa 15 em konstant. Bei den endgültigen Ver- 
suchsreihen befand sich das Substanzschiffehen innerhalb dieser Zone, 
das Thermoelement lag in deren Mitte. Es zeigte sich ferner, dass die 
Thermoelementtemperatur im Schutzrohr um 7° höher lag, als im 
teaktionsrohr. Dieser Unterschied wurde bei den Temperaturangaben 
berücksichtigt. Die Genauigkeit der Messung betrug für alle Tem- 
peraturangaben 1%. 


1) Vgl. oben. 


Z. physikal. Chem Abt. A. Bd. 145, Heft 5. 
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Das entstehende Gasgemisch (H F+ HCl) verlässt das Reaktions 
rohr am eng ausgezogenen Ende und kann vermöge eines dicht an- 
gesetzten kupfernen Dreiweghahns A,!) entweder in eine mit Y/,, norm. 
NaOH gefüllte Absorptionsvorlage ® oder zwecks Vernichtung in eine 
Flasche mit konzentrierter H,SO, und dann in Sodalösung geleitet 
werden. 

Das Absorptionsgefäss ist ein horizontal liegendes Glasrohr 
(350 mm lang, 20 mm weit) mit einseitig ansteigendem Schenkel. Am 
Sinleitungsende ist ein Platinrohr (mit Marineleim) eingekittet, das 
am Dreiweghahn wieder vermittels einer dort angelöteten zweiten 


ET 


Muffe angeschlossen werden kann. Das Glasgefäss wird zum Schutz 
gegen die Flusssäure innen mit einem dichten Paraffinüberzug ver- 
sehen. 

Um während des Versuchs ein Zurücksteigen der Lauge in das 
Reaktionsrohr zu verhüten, wird mit dem abziehenden Gasgemisch 
ein trockener H,-Strom ?) von etwa gleicher Strömungsgeschwindigkeit FF 
in die Vorlage geschickt. Für diesen Zweck ist am Dreiweghahn ein I 
T-Stück vorgesehen. 

Die Versuche zur Messung der Gleichgewichte 


MeF,+2HC1 2 MeCl,+2HF 


werden nun folgendermassen ausgeführt. Nachdem die Temperatuı 
des Ofens konstant geworden ist, lässt man den HCl durch entspre- 
chendes Öffnen der Hähne Ah, und Ah, über das Metallfluorid in die 
H,SO,-Flasche strömen und reguliert die Gasgeschwindigkeit. Durch 
Verschieben der Einströmungskapillare des Glaszylinders lässt sich 
eine konstant bleibende Strömungsgeschwindigkeit einstellen, die am 
empirisch geeichten Kapometer abgelesen wird. Nun öffnet man den 
H,-Kipp und lässt das Gas durch das T-Stück langsam nach aussen 
strömen. Bei strömendem Wasserstoff wird die gefüllte Absorptions- 
vorlage am freien Ende des T-Stückes mit Marineleim angeschlossen. 

Inzwischen ist das Reaktionsrohr genügend ausgespült, d.h. die 
gesamte Luft aus dem System verdrängt und das zu messende Gas- 
gemisch mit konstanter Geschwindigkeit durch das Reaktionsrohr ge- 
strömt. Man öffnet jetzt den Dreiweghahn zur Vorlage und lässt 


1) An den Dreiweghahn ist eine kupferne Muffe angelötet, die über das Silber- 


rohrende geschoben wird. Zur Abdichtung wird Marineleim verwendet. 2) Der 
Wasserstoff wird in einem Kipp entwickelt, mit konzentriertem H,80, und Cal! 

PI 2DU4 2 
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für eine bestimmte Zeit das Gas von der Lauge absorbieren'). Die 
Versuchsdauer wird auf 1% genau ermittelt. Aus der Gesamtgasmenge 
(HF-+-HCl) und der Versuchsdauer ergibt sich durch Division die auf 
etwa 1% genaue Strömungsgeschwindigkeit. 

Es ist bei den endgültigen Versuchen unbedingt jede Feuchtigkeit 
im Reaktionsrohr zu vermeiden, da sonst undefinierbare Mengen HCl 
und AF-Gas der Messung entzogen werden. 

Da die feuchten Metallfluoride leicht Oxysalze bilden, werden sie 
vor Beginn der Versuche getrocknet. Die Trocknung geschieht derart, 
dass man das Metallfluorid mit trockenem Ammoniumfluorid innig 
vermischt und im Reaktionsrohr auf höhere Temperatur (400° bis 
500° €) erhitzt. Nachdem das Ammoniumfluorid aus dem Reaktions- 
rohr heraussublimiert ist, wird ein trockener, möglichst wenig HF, ent- 
haltender HF-Strom über das Metallfluorid geleitet. Der HF wird in 
einem zweiten Ofen (in Fig. 7 nicht eingezeichnet) aus PbF, durch 
Reduktion bei höherer Temperatur erhalten?) und in das Reaktions- 
rohr des ersten Ofens geschickt. 

Analytisches. 

Die 'Y/,, norm. NaOH ist mit '/,, norm. H,SO, und Phenol- 
phthalein in der Siedehitze eingestellt. Für einen Versuch werden 50 
bis 60 cm? !/,, norm. NaOH in die Vorlage hineinpipettiert. Nach 
Beendigung des Versuchs füllt man den Inhalt der Vorlage in einem 
Messkolben auf 150 em? auf und titriert davon 50 em? in der Siede- 
hitze mit Y/,, norm. H,SO, und Phenolphthalein (Platinschale). Man 
erhält damit die Kubikzentimeter Gas (HF+ HCl). Zu der nun 
neutralisierten Lösung gibt man nach dem Erkalten einige Tropfen 
einer gesättigten A,CrO,-Lösung und titriert nach MoHR mit '/,, norm. 
AgNO,-Lösung. Man findet somit die Kubikzentimeter HCl. Aus der 
Differenz beider Analysenresultate ergeben sich die Kubikzentimeter 
HF. Die Analysen waren auf 0-1 bis 0-2% genau. 


Versuchsergebnisse. 
In dem Gleichgewicht 
MeF,+2HCl MeCl,+2HF 
sind bei drei Bestandteilen und drei Phasen die Anzahl der Frei- 
1) Es wurden jeweils etwa 100 bis 120 cm? Gas aufgefangen, so dass man 
bei empirisch bekannter Strömungsgeschwindigkeit die Versuchsdauer von vorn- 


herein festlegen konnte. 2) JELLINEK und RUDAT, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 
175, 281. 1928. 


21* 
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heiten 2. Wenn wir über die Temperatur und den Druck p (1 Atm.) 
verfügen, dann ist für das Gleichgewicht alles festgelegt. Nach dem 
Massenwirkungsgesetz gilt 
2 3 

Ftects Pnr —K bzw. Pnr K' oder Enr _ gr 

Pyerz  Prcı Pacı P cr 
da wir den Dampfdruck der Bodenkörper als konstant betrachten 
können. In keinem der folgenden Gleichgewichte war eine Abhängig 
keit der Zusammensetzung der Gasphase vom Mischungsverhältnis 
der Bodenkörper zu beobachten!). 

In den folgenden Tabellen sind für jedes Metallfluorid eingetragen : 

die absolute Versuchstemperatur 7, die durch Titration gefundenen 


Sr 





| I N | | 
0 "BE Re RE TE Zar Be | 
cm’/Min 





Fig. 8. 


Kubikzentimeter HCl und die Kubikzentimeter HF, die Strömungs- 
geschwindigkeit, d.h. der Quotient aus den Kubikzentimetern Gas 
(HF-+-HCl) und der Versuchsdauer in Minuten (cm°?/Min.) und der 
(Quotient aus den Kubikzentimetern HF und den Kubikzentimetern Hl 
Han)" Durch Extrapolation wird der Wert “ für die Strömungs- 
geschwindigkeit Null ermittelt. Als Beispiel für die Sicherheit der 
Extrapolation sind die Strömungskurven für CoF, in Fig. 8 gegeben. 


1) In der Arbeit von JELLINEK und ITELSORN (Z. anorgan. u. allgem. Chem. 
155, 130. 1926) war dagegen bei der Reaktion KBr+ HCl KCl+ HBr Misch- 
kristallbildung beobachtet worden. 
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.) N > ' Y N U 
2 Tabelle 16. CoF,+2HC1 > CoCl,+2HF. 
Mm 
> 3 Ho sur Er HR 
7 em? HCl cm? HF em3/Min. 
HO1 
99.17 16-29 5-49 0-16 
588 90.2: 22.15 351 0.25 
en 87.75 29.04 1-69 0:33 
ig- 3 — _ 0 0-40 
nis [2 | 60.39 24.76 6-55 0-41 
692 72.44 34:04 3.60 0-47 
66-24 33-79 1-84 0.51 
N: = | _ 0 0-55 
en u | 5173 36-56 7.23 0-61 
805 64-47 41.91 4.86 0-65 
57.25 40.07 1-82 0.70 
_ — 0 0.73 
Das verwendete rosafarbige Salz war ein Kahlbaumsches Präparat. 
lis wurde wie oben angegeben getrocknet und analysiert. Die Analyse 
ergab 61-2% Co als Sulfat bestimmt, die Formel verlangt 60-3% Co. 
Das entstandene C'oCl, war blassblau gefärbt. 
Tabelle 17. CdaF,;+2HCl > CdCl,+2HF. 
T em3 HCI cm’ HF em®?/Min. IF 
HOL 
90.55 25.35 8.88 0.28 
584 63-43 23-47 5-07 0.37 
71-28 32.07 1-55 0-45 
u — 0 0.48 
IgS- 
Das ; 54.14 59.55 71.83 1-10 
Be 693 61-51 74-44 5.01 1-21 
der F% 59.33 78-93 1-83 1.33 
5 je 5 0 1-40 
Ic! 5 | 

| | 40:24 75-65 911 1.88 
1gS- 786 | 71.52 163.00 4-00 2.25 

52.48 130-21 1.57 2.48 

5 | | 9£ 
der F2 — | -- 0 2.61 
jen. 1% 

} Das verwendete weisse CdF, war ein Kahlbaumsches Präparat. 
em. |) Es wurde wie oben angegeben getrocknet und analysiert. Die Analyse 
sch- [5 ergab 74-4% Cd als 0dSO, bestimmt, während die Formel 747% Cd 

4 

verlangt. Das entstandene C’dOl, war weiss gefärbt. 
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Tabelle 18. ZnF,+2HCl 2 ZnCl,+2HF. 








7 em3 HCl cm® HF cm?/Min. HF 
HOI 
68-55 12.28 7-35 0-18 
590 181-79 48.07 5-10 | 0-26 
75-91 29.61 | 1-28 | 0.39 
Ki: a 1) 0-44 
119.95 38.45 7-92 | 0.32 
682 77:91 35-84 4.77 0-46 
71-05 43-34 1-71 0-61 
er. a 0 | 06 
68-07 60.54 8.09 0.89 
187 52-41 52-93 5:03 1-01 
61-24 69-21 1-84 1-13 
— _ 0 1-19 


Das verwendete weisse ZnF, war ein Kahlbaumsches Präparat. 
Es wurde wie oben angegeben getrocknet und analysiert. Die Analyse 
ergab 637% Zn als Zu{(NH,)PO, bestimmt, die Formel verlangt 
63-4% Zn. Das entstandene ZnCl, war weiss gefärbt und bei den zwei 
höheren Temperaturen geschmolzen. 


Tabelle 19. MnF,+2HCl > MnCl,+2HF. 








7 em? HCl em? HF em’, Min. ar 
Hol 

75-52 11:26 6-67 0-15 

588 77-89 20-43 2-80 0-25 
47.39 15-16 0-83 0.32 

Fa u 0 0.34 

98-47 30.05 8-56 0-31 

673 89.31 36-62 4-46 0-41 
75-70 34-06 2-47 0.45 

E | — Ö 0.51 

19-44 43,69 7.94 0.55 

786 52-01 30.69 5.00 0.59 
45-19 28-93 1-66 0.64 

_ 0 0.66 


Das verwendete weisse MnF, war ein Kahlbaumsches Präparat. 
Es wurde wie oben angegeben getrocknet und analysiert. Die Analys« 
ergab 58:5% Mn als MnSO, bestimmt, die Formel verlangt 591% Mn. 
Das entstandene MnCl, war rosenrot gefärbt. 
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Es war weiterhin beabsichtigt, das Gleichgewicht 


PbF,-+2HC1> PbCl,+2HF 


zu messen. Es stellte sich aber heraus, dass überhaupt kein HF ent- 


wickelt wurde; es traten andere Reaktionen (Bildung von Fluor- 


chloriden?) auf. Das Salz wurde nicht analysiert. 
Die Messung des Gleichgewichts 


BaF,+2HC1” BaCl,+2HF 


musste ebenfalls aufgegeben werden. Die Reaktion kam sehr bald 
zum Stillstand. Das entstandene BaCl, bildete über dem BaF, eine 
feste Kruste und verhinderte dann den Zutritt des HCl zum BaF,. 


Auch auf die Messung des Gleichgewichts 
CaF,+2HC1 2 CaC,+2HF 


musste verzichtet werden. Die Reaktion setzt erst bei etwa 


ein. Eine so hohe Temperatur durften wir unserem silbernen 


aktionsrohr naturgemäss nicht zumuten. 
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Die Erscheinung der Oberflächenverkrustung wurde auch bei der 


Messung des Gleichgewichts 


NaF+HCl2 NaCl+HF 


beobachtet, ganz gleichgültig, ob man von reinem NaF oder von einer 


Mischung von 50 Molproz. NaF mit 50 Molproz. NaCl! ausging. 


Um in diesem Falle zu einem ungefähren Ergebnis zu gelangen, 


wurde derart verfahren, dass man bei kleiner gleichbleibender Strö- 


mungsgeschwindigkeit zwei unmittelbar aufeinander folgende Mes- 


sungen vornahm, um so ein Urteil über die Abnahme des Verhält- 


Y 


i 7 er ä 
nisses mit der Zeit infolge der Oberflächenverkrustung zu be- 


HOl 


kommen. 


Tabelle 20. NaF +HCl > NaCl-+HF!). 








T  em®HCl | em>HF | cm’/Min. BR 
HC: 
E68 23.04 88:59 1-6 3.8 
un 26-17 88.03 1-6 3.4 
64 1.23 124-94 21 101-5 
en 3.17 156-33 2.6 49.3 


1) Als Analogon zu diesen Messungen vgl. die Arbeit 
[TELSOHN, loc. cit. 


von 


JELLINEK 


und 
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Das verwendete weisse NaF war ein Kahlbaumsches Präparat 
pro analysi. Das Mischungsverhältnis der festen Phase hatte keinen 
Einfluss auf das Resultat. Das 








OD 75r > ar er 
Re Gleichgewichtliegt bei 7’=624 
INA i 
SIR 74 schon jedenfalls sehr stark 
S Ko: 
WE. nach der HF-Seite hin ver- 
schoben. In Fig. 9 sind die 
7,2 Gleichgewichtefür CdF,,ZnF,, 
en | CoF, und MnF, graphisch zu- 
sammengefasst. Trägt man für 
„07 jedes Metallfluorid log K = log 
ent HF 1 
at (dr zur 
egen auf, so ergibt 
Te u s 
0,8 die Kurve eine gerade Linie 
07 (Fig. 9). 
Berechnung der Wärmetönung 
0,6 £ ' 
Co der Reaktionen 
a MeF,+2 HCI MeCl, +2 HF. 
k Mn, Die Berechnung geschieht 
U i L 4 h an 
mn 83 m 5 “© 7 770° nach der Formel 
Fig. 9. loeK. _] SL. ı | 1 ı 
og ogk,= — — |, 
"1. ee 8 


wo K, und K, die Gleichgewichtskonstanten bei der Temperatur 7, 


7 


BE i BR. 2:2: a } 
und 7, bedeuten. Da wir für X den Wert ya " die Formel ein- 


setzen, finden wir die Wärmetönung pro 1 Mol entstehendes HF. 


In Tabelle 21 sind für jedes Metallfluorid eingetragen: Die Teem- 


7 


peratur T, ferner log K =log — 


rechnete, mit 2 multiplizierte Wärmetönung @ in Calorien. 


Tabelle 21. 





Reaktion 4 log K Jin cal 





CoFs +2 HCI=CoCh+2 HF ., 588 | 06021 —1 


805 | 08633 —1 5190 
CdFs+2 HOI=CdCh+2 HF . 584 | 0.6812 — 1 15274 

786 | 0-4166 — 1527 
ZuFs +2 HOl= ZnCb+2 HF : 590 0.6435 4 N 


787 0-0755 


MnF5+2 HCI=MnCk+2 HF. | 588 | 0.5315 — 1 6139 
786 | 0.815 —1 | 





und die aus obiger Formel be- 
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Die Wärmetönungen ergeben sich also in allen Fällen negativ und 
sind relativ klein. Zu einer genauen Kontrolle dieser Zahlen reichen 
unsere Kenntnisse der Bildungswärme von HF, HCl, der Metall- 
fluoride und Metallchloride, bzw. ihrer Temperaturkoeffizienten nicht 
aus. Aus diesen Bildungswärmen würden sich unsere Wärmetönungen 
als sehr unsichere Differenzen grosser Zahlen ergeben. Jedenfalls aber 
ist durch die vorausgehenden Messungen der Gleichgewichte sicher- 
gestellt, dass der Fluorwasserstoff aus den untersuchten Fluoriden 
leicht durch HCl vertrieben werden kann. 


Zusammenfassung. 

l. Es werden die Reduktionsgleichgewichte folgender Metall- 
halogenide mit Wasserstoff gemessen, wobei die Temperaturen zwischen 
200° und 1100° C lagen: CoF, zu CoF,, MnF,, FeÜl, zu FeÜl,, CrCl, 
zu OrCl,, OrCl,, CuCl, zu Cu,(!,. 

2. Die Halogentensionskurven der Metallfluoride und Chloride 
werden berechnet und die Bildungswärmen der Metallhalogenide aus 
den Halogentensionen ermittelt. Die Übereinstimmung mit den calori- 
metrisch gemessenen Wärmetönungen ist im allgemeinen befriedigend. 

3. Es werden die schwierig festzustellenden Gleichgewichte fol- 
gender Metallfluoride mit Chlorwasserstoff zwischen 300° und 500° © 
gemessen: (oF,, CdF,, ZnF,, MnF,, NaF. 

4. Die Wärmetönungen der Reaktionen unter 3. werden aus den 
Gleichgewichtskonstanten ermittelt. 

5. Die Dampfspannungen von FeÜl,, CrCl, und ZnÜl, werden 
zwischen 200° und 280°C, bzw. zwischen 700° und 1000° C, bzw. 
zwischen 600° und 700° C ermittelt. 


Bei unserer Untersuchung standen uns Mittel der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft zur Verfügung, wofür bestens gedankt sei. 


Danzig, Analyt. Abt. d. Anorgan.-Chem. Instituts d. Techn. Hochschule. 
September 1929. 

















































Die Kinetik der Zellreaktion. 1. 
Von 
J. Weichherz. 
(Aus dem Physiologischen Institut der’ Tierärztlichen Hochschule zu Berlin.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 11. 29.) 





Nach der Definition der Zellreaktionen werden die kinetischen Gleichungen 
einer monomolekularen Zellreaktion hergeleitet und es wird gefunden, dass diese 
einen zusammengesetzten exponentiellen Verlauf besitzen. 





Teil. 
In einer vor kurzer Zeit erschienenen Arbeit!) wurde die Kinetik 
der Hefegärung vom Standpunkt einer im abgeschlossenen Raum ver- 
laufenden Reaktion besprochen. Es konnte hier durch den Vergleich 
der Reaktionsgeschwindigkeitskurven mit einer kurz angedeuteten, 


Il. Theoretischer 


annähernden kinetischen Formel, sowie aus dem Einfluss der relativen 
Bewegung der Zellen gegenüber dem äusseren Medium auf die Existenz 
einer Zellmembran geschlossen werden. 

Eine Zelle bedeutet, wie ausgeführt wurde, im ganz allgemeinen 
Sinne einen geschlossenen Raum, welcher durch eine permeable Wand 
(Membran) von beliebiger Beschaffenheit gegenüber einem anderen 
„Ausseren‘ Raum abgegrenzt ist. Hieranschliessend sei die Zellreaktion 
eine chemische Reaktion, die in diesem geschlossenen Raum, also in 
der Zelle, so verläuft, dass die zur Reaktion erforderlichen ‚‚Rohstoffe‘ 
teilweise oder ganz vom äusseren Raum durch die permeable Grenz- 
wand in die Zelle eindringen. 

Die Zellreaktionen bilden also eine Gruppe der heterogenen Re- 
aktionen, bei welchen die chemische Reaktion an bestimmte Raum- 
teile des ganzen Systems, an das Innere der Zellen gebunden ist. Es 
besteht daher eine formale Analogie zu den heterogenen Oberflächen- 
reaktionen mit der Massgabe, dass die Reaktion nicht an einer Ober- 
fläche, sondern in einem Raum verläuft. 

Aus konkreten Annahmen über die Beschaffenheit der Zell- 
membran und über die Eigenart der im Zellinnern verlaufenden che- 
mischen Reaktion können die entsprechenden, vorzüglich eine biolo- 


1) F.F. Norp und J. WEICHHERZ, Z. Elektrochem. 85, 612. 1929. 
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sische Bedeutung besitzenden kinetischen Formeln einer Zellreaktion 
hergeleitet werden. Sämtliche in lebenden Zellen verlaufende bio- 
chemische Reaktionen gehören zur Gruppe der vorstehend charakteri- 
sierten Zellreaktionen. Eine Voraussetzung ist hierbei, dass die 
lebenden Zellen eine permeable Membran besitzen. Auf histologischem 
Wege konnte der Nachweis für die Existenz einer auch Plasmahaut 
senannten Zellmembran einwandfrei nicht für alle Zellen erbracht 
werden. Würde es aber gelingen, die unter der Voraussetzung einer 
Zellmembran hergeleiteten kinetischen Formeln auf eine biologische 
Zellreaktion anzuwenden, so würde dies einen indirekten Beweis für 
die tatsächliche Existenz einer Zellmembran bedeuten. 

Mit Rücksicht auf die besondere biologische Bedeutung der Zell- 
reaktionen seien hier ihre theoretischen Grundlagen ausführlich be- 
sprochen und die kinetischen Formeln für ganz konkrete Verhältnisse 
entwickelt. Die hierzu erforderlichen Annahmen sind die folgenden: 

l. Der äussere Raum des Reaktionssystems sei von einer Flüssig- 
keit erfüllt, welche sowohl die Rohstoffe, als auch die Reaktions- 
produkte löst. 

2. Die Zelle selbst sei von derselben Flüssigkeit erfüllt. 

3. Die Zellmembran von endlicher Dicke sei für die Rohstoffe 
und Reaktionsprodukte auf dem Diffusionswege permeabel. Es kann 
z.B. das Vorhandensein einer Porenmembran angenommen werden. 

4. Die Membran sämtlicher Zellen sei gleich dick und besitze 
dieselbe Permeahbilität. 


5. Das Verhältnis zwischen Dicke der Membran und Krümmungs- 
radius der Zelloberfläche soll das Gleichsetzen der Grösse der inneren 
und äusseren Membranoberfläche gestatten. 


6. Der osmotische Druck sei zwischen dem äusseren und inneren 
Raum ausgeglichen, bzw. das Verändern des Verhältnisses der beiden 
kaumteile sei im Verlauf der Reaktion infolge osmotischer Einflüsse 
verhindert. 

7. Die Oberflächengrösse und die Anzahl der Zellen sei unver- 
änderlich, also eine Vermehrung der Zellen oder ein Wachsen bzw. 
Verkleinern der Zellen sei ausgeschlossen. 

8. Ein Diffusionsgefälle soll nur in der Zellmembran vorhanden 
sein. Das Diffusionsgefälle im äusseren Raum soll durch mechanisches 
Rühren ausgeglichen sein, während in der Zelle der Ausgleich als 
durch intrazelluläre Strömungen besorgt angenommen werden soll. 
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9. Die Zellen befinden sich gegenüber dem äusseren Raum in 
relativer Ruhe. 

10. Die Zellen sind voneinander räumlich getrennt und eine 
direkte Diffusion von einer Zelle in die andere sei ausgeschlossen. 

11. Die in der Zelle verlaufende Reaktion sei monomolekular. 

Diese Annahmen ermöglichen nun die kinetischen Formeln einfach 
herzuleiten. 

Da die chemische Reaktion in der Zelle verläuft, so ist die Re- 
aktionsgeschwindigkeit eine Funktion der Rohstoffkonzentration (c) 
innerhalb der Zelle 

— ke. (1) 

Dieselbe Geschwindigkeitsformel ist auch für heterogene kataiy- 
tische Reaktionen bei niedriger Konzentration gültig, so dass die auf 
Grund der monomolekularen Reaktionen berechnete Zellreaktions- 
geschwindigkeit bei kleinen Konzentrationen auch für katalytische, 
also auch für enzymatische Abbaureaktionen gültig bleibt. 

Zur Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit ist es also erforder- 
lich die Konzentration innerhalb der Zelle zu kennen, weshalb zu- 
nächst die Konzentrationsverhältnisse des Zellinnern (Zellkonzen- 
tration) geklärt werden müssen. 

1. Die Änderung der Zellkonzentration, wenn keine Reaktion verläuft. 

Zur einleitenden Orientierung wollen wir zuerst die Änderung der 
Zellkonzentration berechnen, wenn keine chemische Reaktion ver- 
läuft, und zwar 1. für den Fall, dass die im äusseren Raum zur Ver- 
fügung stehende Rohstoffmenge unbegrenzt gross, also die Aussen- 
konzentration (C',) konstant ist, und 2. dass die Rohstoffmenge be- 
grenzt ist, also die Aussenkonzentration im Verlauf der Zeit kleiner wird. 

a) Die Aussenkonzentration ist konstant. 

Die in einer Zelle befindliche Substanzmenge ist 


8 =6P, (2) 


wenn ® das Zellvolumen und c die Zellkonzentration bedeutet. Aus 
dem Aussenraum dringt auf dem Diffusionswege die Substanz in die 
Zelle, wodurch die Konzentration erhöht wird. Ist weder im Aussen- 
raum, noch im Zellraum ein Diffusionsgefälle vorhanden, also sind die 
entsprechenden Konzentrationen überall C, bzw. c, so ist auf Grund 
der bekannten empirischen Diffusionsformel die in der Zeiteinheit 
durch die Membran hindurchdiffundierte Substanzmenge 
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9!" (0, -0, (3) 
wo f die Zell- (Membran-)oberfläche, d die Membrandicke und @«D den 
Diffusionskoeffizienten innerhalb der Membran bedeutet. Dieser Diffu- 
sionskoeffizient unterscheidet sich vom freien Diffusionskoeffizienten 
(D) (in der das ganze System erfüllenden Flüssigkeit) durch den Per- 
meabilitätsgrad genannten Koeffizienten «!). Die Zunahme der in der 
Zelle befindlichen Substanzmenge ist dementsprechend unter Rück- 
sichtnahme auf Gleichung (2): 


ds faeD_ ER... 
Pal Fu a Zee 7 “ 
























Diese lineare Differentialgleichung liefert nach der Integrierung 
die Zellkonzentration als Zeitfunktion 


wenn man die Randbedingung t=0, c=0 berücksichtigt. 








b) Die Aussenkonzentration ist nicht konstant. 

Die Gültigkeit der Gleichung (4) besteht auch hier, jedoch mit 
der Massnahme, dass C nicht konstant ist und somit die Gleichung 
drei Variable enthält. 

C lässt sich aus einem Ausdruck für die im System vorhandene 
Gesamtmenge der Substanz berechnen. Diese setzt sich aus den in 
der Zelle, in der Membran und im Aussenraum befindlichen Teil- 
mengen zusammen. Enthält die Volumeinheit des ganzen Systems 
bei gleichmässiger Verteilung » Zellen und ist der Anteil an Aussen- 
raum V, so ist die in der Volumeinheit des Systems befindliche mit 
der Durchschnittskonzentration identische konstante Substanzmenge: 


. .Ö+e Pe: ; ® 

o,=(V+ver+vfd ns == ei + "+ evlo+, s (6) 

F C+c | | 

i 2 

Membranvolumen. Setzt man aus Gleichung (6) € in Gleichung (4) 
ein, so erhält man 


ist die mittlere Konzentration in der Membran, fd ist das 


‚de faD 2(0,— ce) m) 
"du S aVHrPV° 
V,=V+vw+vP=1. (8) 





1) H. Mıyazarı, J 





. of Biophysics 2, 251. 1927. 
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Durch Integrierung dieser Gleichung und mit Rücksichtnahme auf 
die Randbedingung t—=0, ce —0 ergibt sich die Zellkonzentration wieder 
als Zeitfunktion 


c=0,(1-e-"), (9) 
wenn wir _ fa«D 1 (10 
: vd 2 V+ vf9 s 


setzen. 
c) Die Analyse der Konzentrationsfunktionen. 
Die Gleichungen (5) und (9) sind exponentielle Funktionen, welche 
asymptotisch einem Grenzwert zustreben (Fig. 1). 
Bei konstanter Aussen- 


c i i 
konzentration ist der obere 





C 
° Grenzwert der Innenkonzen- 


I tration die Aussenkonzentra 
tion C',; diesen Wert liefert 
auch Gleichung (5) bei 1= x 
(Kurve I, Fig. 1). 

Ähnlich verläuft die Zell- 
konzentrationskurve bei be- 
7 7 grenzter Substanzmenge mit 














Ir dem Unterschied, dass der 

Grenzwert die Durchschnitts 

konzentration o, des ganzen Systems ist, welcher Wert sich aus 
Gleichung (10) für = ergibt (Kurve II, Fig. 1). 

Mit dem Anstieg der Innenkonzentration fällt die Aussenkonzen- 
tration ab (Kurve III, Fig. 1). Die Funktion für die Aussenkonzen 
tration erhalten wir aus Gleichung (6) und (9) 

= 12 —»2v +) —e-"N)]. (m) 
2V+vfd 


Für {= finden wir 
Y 
= 0, 


d.h. die Innen- und Aussenkonzentration gleicht sich für = aus 
Für 2-0 sollte Gleichung (11) den Wert 


liefern, da sich die gesamte Substanzmenge im äusseren Raum be- 
findet. An Stelle dieses Wertes erhalten wir 
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4:25 re , 5) 
a 2V-+vfd’ 12) 





da bei : 
t=QV, C 
der Me 


die Zei 


Substa 


für 


konsta 


D 


durch 
Andeı 


ist. 1 
Zellk« 


wenn 


setzei 


















Die Kinetik der Zellreaktion. I. 


da bei Ableitung der Gleichungen (9) und (11) nur die Randbedingung 
!=0, ce=0 gestellt wurde, nicht aber, dass auch die Konzentration in 
der Membran gleich Null ist. Will man für {=0 den Anfangswert 


Cs ° haben, so muss ? an Stelle von 1— gesetzt werden, wobei » 


l 


die Zeit bedeutet, welche zur Durchdringung der Membran durch die 


I 


Substanz erforderlich ist. also 


































e=0,ll+e-t-nM 0a) 
he 
C %°__[2—v(2v+fo)(l-e-"t-m] (la) 
2V+vfd 
n- ’ ; =. 
n ergibt sich aus Gleichung (11a) und aus der Randbedingung 
Te 
o 
n- t=0 und 0=0,=- 
‘a » r 
E PP+@e+f)1 
20 -+fPd)V 
n 2e+f%) 
2. Die Anderung der Zellkonzentration beim Verlauf einer 
1- monomolekularen Reaktion. 
)o- . r . = . 
Es werden wieder die beiden Fälle von konstanter und nicht- 
rt » 
' konstanter Aussenkonzentration untersucht. 
er 
ts a) Die Aussenkonzentration ist konstant. 
us Durch die Membran einer Zelle dringt wieder die Substanzmenge 
faD 
\ U! Ü ec). 
n- ’ » ( 0 ) 
N Er s = 
Die hierdurch hervorgerufene Konzentrationserhöhung wird 
= 
is durch die verlaufende Reaktion vermindert, so dass die tatsächliche 
) = 5 E 
Anderung der Konzentration 
se “D., 
= — kc _! ((,— 0) —ke (14) 
di v vd 
” ist. Diese lineare Differentialgleichung ergibt durch Integration die 
Zellkonzentration als Zeitfunktion 
u - R 
1 Y — (u+k)t n 
e- C,ü-—e-wrng (15) 
u+k 
be- wenn wir f«D 
= 
vo 


setzen und die Randbedingung 


i=d, c=O 
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berücksichtigen. Die Reaktionsgeschwindigkeit innerhalb der Zelle 
berechnet sich demnach für 
uk 
kc Re. Cl ei k N. 
u+k 
Da das Volumen einer Zelle ® ist, ist die von einer Zelle umgesetzte 


Substanzmenge 
ds uk 


su v 
dt u+k 
Die Volumeinheit des ganzen heterogenen Zellsystems enthält 


) — (1 + k) 
Gl—erurmg, 


v Zellen, also ist die Reaktionsgeschwindigkeit des ganzen Systems 
U: vrke = ia wC(l—er"tRd, (16) 
dt u+k e 
b) Die Aussenkonzentration ist nicht konstant. 

Die Änderung der Zellkonzentration wird wieder durch Glei- 
chung (14) de faD 
dt Ki vo 
ausgedrückt, nur ist hier € nicht konstant und muss mit Hilfe der 
Gleichung (6) eliminiert werden, wenn statt o, die jeweilige Durch- 
schnittskonzentration o gesetzt wird. Zu diesem Zweck differenziert 

man die beiden Gleichungen nach t und setzt für Gleichung (16) 


(Co) ke 


do 

di 

Aus diesen drei Gleichungen erhalten wir die Differentialgleichung 
zweiter Ordnung 


= vykc. 


°C de 
dt? dt 
wo Bi JeD 1 
vd? 2V+vfd 
und welche sich durch Substitution von 


+2u+k)-——- +2uvvke=0, (1 


I A A 
leicht lösen lässt, indem die beiden Wurzeln /, und 4, der hierdurch 
erhaltenen für 4 quadratischen Gleichung 


#—(2u+k)i+2uvvk=0 (19) 
die allgemeine Lösung von der Form 
c= (echt + 0,e-%t (20) 


liefern. Die Wurzeln der Gleichung (19) sind 


I, ,= (Zu+k+V@u+k’— 8uvok 


‚2 2 
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Aus der Randbedingung ?=0, c=0 ergibt sich ©, C, 
so dass die Zellkonzentration 
ae O,(e-+t — et) 
ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit des heterogenen Zellsystems ist 
demnach 
do 
dt 
Der zunächst unbekannte Koeffizient C', lässt sich aus der Tat- 
sache berechnen, dass die ursprünglich im ganzen System vorhanden 
gewesene Substanzmenge o, nach t=o völlig umgesetzt ist, so dass 


= yoke=vokl,(e-tt— e-"t). (23) 


Es Rn 


m (do —=yvkC, lee At 
0 0 


ist. Hieraus finden wir 


G,: 


0 


(07 2 uo 


0 (e- %t —e-ht) a 
A 


0 (ehrt —e-Ht), (24) 
da aus Gleichung (21) 
Al, =2 uvvk, (25) 


woraus die Reaktionsgeschwindigkeit des heterogenen Zellsystems 


at _ e-ht) (26) 
ist. 
ec) Die Durchschnittskonzentration und die Gesamtmenge der umgesetzten 
Substanz für C,= const. 


Die beiden Ausdrücke ergeben sich leicht durch Integration aus 
(Gleichung (26). Die Durchschnittskonzentration des Systems im Ver- 
lauf der Reaktion wird durch folgende Gleichung wiedergegeben 


ER A | 
0 jlert-ernydt=— (ehr er), (27) 
h—), 


u 

da die Integrationskonstante für die Randbedingung t=0, o =o, ver- 
schwindet. Die Gesamtmenge der umgesetzten Substanz auf die Volum- 
einheit des Systems bezogen, ist demnach 


y — —— 
= nem 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 145. Heft 5 
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d) Die Beschleunigung der Zellreaktion. 


Die Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich aus 
Gleichung (16) bzw. (26) für 


d’o ke 
 gp = akvol,eru tl, (29) 
de 
wenn Ü,=const, und 
wu Ah 


er = — 0o,(} erht_ e hat 30 
d’ 1,—4, 0 a 


wenn (Ü, = const. 
e) Besprechung der Konzentrations- und Geschwindigkeitsfunktionen. 


Bei konstanter Aussenkonzentration tritt für {= ein stationärer 
Zustand ein, indem die Konzentration den konstanten Wert 


2) 
1) 


2s be — = n C,= const, (31) 
& : 


7 und die Reaktionsgeschwindig- 


fe: keit des Zellsystems den Wert 
09 


7 _ fee __uk voC, 





























2 dtil-. u+k (32) 
2 = const 

annimmt. Die Zellkonzentra- 

7 tion erreicht also niemals die 


Fig. 2. Aussenkonzentration (Kurve I, 

Fig. 2). Ebenso ist die Zell- 

reaktionsgeschwindigkeit stets geringer, als’wenn die Reaktion frei bei 

einer konstanten Konzentration C', mit der Geschwindigkeit (Kurve II, 
Fig. 2) 

do 

dt 


verlaufen würde, da (Kurve III, Fig. 2) 


—=k C, = const 


u: 
u+k ie 


BP 


Die Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit klingt von dem 
der Aussenkonzentration proportionalen Anfangswert 


d’o 
= ukvvC 33 
Bel.. 2er ws) 





exponentiell ab. 
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Ist die vorhandene Rohstoffmenge begrenzt, so wird die Ver- 

änderung der Innenkonzentration durch Fig. 3 (Kurve c) wieder- 

gegeben. Die Konzentrationskurve besitzt ein Maximum bei 
In}, — In}, 


Lem. 34 
227 (34) 


1 


und einen Wendepunkt bei 
as 9„InA,—Ind, _ 9% 
2 e” Fr ER FR 2” 

Für {= nähert sich die Kurve asymptotisch der Zeitachse. 
Das Maximum der Kurve liegt stets unterhalb der Durchschnitts- 
konzentration o des Systems. 

Während also bei einer zellfreien 
Reaktion die Konzentration exponentiell % 
nach folgender Gleichung abklingt: \ 

e=c,e.t, 

zeigt die Zellkonzentrationskurve nach 
dem Anfangswert c=0 für t=0 einen C 
anfänglich raschen Anstieg bis zum Maxi- 
mum, sodann einen kurzen quasistatio- 
nären Zustand, um vom Wendepunkt 
an dann je nach dem Werte von k rasch 
oder langsamer bis Null für t = abzu- 
fallen. 

Die Durchschnittskonzentration o 
des Systems weist kein Maximum auf, 
besitzt aber bei 


) 














Fig. 3. 

einen Wendepunkt, also bezüglich der 

Zeitachse an derselben Stelle, wo die Innenkonzentration das Maxi- 
mum besitzt. Die o-Kurve fällt am Anfang langsam, sodann in der 
Gegend des Wendepunktes rascher ab, um dann sich für {= asymp- 
totisch der Zeitachse zu nähern (Kurve o, Fig. 3). Einen verkehrten 
Verlauf zeigt die S-Kurve (gesamte umgesetzte Substanzmenge), 


7 ie i 
welche ebenfalls kein Maximum, sondern auch bei 


; InA, — In, 
‚= 

Ah, 
einen Wendepunkt besitzt und nach diesem sich asymptotisch an o, 


nähert (Kurve S, Fig. 3). 
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Die Aussenkonzentration ergibt sich aus den Gleichungen (6), (24) 
und (27) für (Kurve €, Fig. 4) 


2 
20, 


(4, — 4,)(2v+vfP) 
Diese Funktion besitzt im reellen Gebiet weder ein Maximum. 
noch ein Minimum oder einen Wendepunkt. Für t=0 erhalten wir 


(A, —ur2w+fd)) et — (2, — ur(20+fd))ett]. (37) 


wieder den Wert s 20, 
oT 9y+vf 
statt c 
‘ C, me v ’ 


was auf das im Zusammenhang mit Gleichung (11) Gesagte zu- 
rückzuführen ist und durch Verschiebung des Nullpunktes um 
u  korrigierbar ist. 
Der Wert von n ist durch folgende Gleichung festgelegt: 


I ED El Ber 220) u 
rue (A, = 7,)(2 J ae (38) 
== v 


Insgesamt fällt die Aussenkonzentration C beim Fortschritt 
der Zellreaktion exponentiell ab, jedoch nicht einfach ex- 
ponentiell, es überlagern sich vielmehr eine steiler und eine 
langsamer abfallende Kurve. 

Für die Geschwindigkeitskurve sind dieselben Überlegungen 
gültig. Die Kurve besitzt an denselben Stellen wie die Konzen- 
trationskurve c ein Maximum bzw. einen Wendepunkt (a, Fig. 4) 
und nähert sich auch asymptotisch der Zeitachse. Die Be- 
schleunigungskurve ist durch den An- 
fangswert [aus Gleichung (25) und (30)] 
d’o 
di” 
durch ein Minimum bei 








| = /,4,0,=2uvvko, (39) 
t=0 





„InA,— In}, 
ee 8 
und einen Wendepunkt bei 
In}, — In}, 
u), 


charakterisiert. Die Beschleunigung wird nach 


.=3 


3 


(40) 
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negativ und nähert sich nach dem Minimum und dem Wendepunkt 
asymptotisch der Zeitachse. Die Anfangsbeschleunigung eines ge- 
gebenen Zeitsystems ist eine lineare Funktion der Durchschnitts- 
konzentration o, zum Zeitpunkt t=0 des ganzen Systems (Fig. 4). 

Die Eigenschaften der verschiedenen Kurven sind in folgender 
Tabelle zusammengefasst. 





In Aı— In 3a a In A, —In 33 |. )a— In a 
ı—ha Mol | —ig 





e-Kurve 0 Max. Wr: 
W.P. 
0 Wr. 
20, 
2 V+ v fü 
ich 0 w.P». 
dt 
d26 


dt? 


Fr 2 uvvkoy Min. Wir. 


Im allgemeinen sei noch bemerkt, dass die Zeitpunkte der Maxima, 
Minima und Wendepunkte nur Funktionen von A, und },, d.h. von 
der Aussen- bzw. Durchschnittskonzentration unabhängig sind. Da- 
gegen ist ihre Höhenlage eine lineare Funktion der Durchschnitts- 
konzentration. 

Il. Prüfung der Gleichungen. 


Die Gültigkeit der im theoretischen Teil abgeleiteten kinetischen 
Gleichungen kann an bereits früher ausgeführten Gärversuchen mit 
lebenden Hefezellen bestätigt werden). Es sollen deshalb diese hier 
nur soweit besprochen werden, als dies zur Auswertung der kinetischen 
Formeln erforderlich ist. 

Es wurden Glucoselösungen von verschiedener Konzentration 
mittels Oberhefe vergoren und die hierbei entstandene Kohlensäure 
als Massstab der Reaktionsgeschwindigkeit betrachtet. Durch Be- 
stimmung der in der Minute entstandenen Kohlensäure konnten die 


ö 2.0077 do x 
teaktionsgeschwindigkeitskurven | Br und die den gesamten 
. ( n 


Mengen an entwickelter Kohlensäure entsprechenden Kurven ($) ge- 
zeichnet und ausgewertet werden. 


1) F.F.Norp und J. WEICHHERZ, Z. Elektrochem. 35, 612. 1929. Z. physiol. 
Chem. 183, 191. 1929. 
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Auf Fig. 5 sind die Reaktionsgeschwindigkeitskurven für Glucose- 
aussenkonzentrationen von 05, 2-0 und 5-0% gezeichnet. Man kann 
auf den ersten Blick feststellen, dass die Kurven den von Gleichung (26) 
erforderten exponentiellen Charakter aufweisen. Die Gültigkeit der 
Beziehung 


24, =L, (35) 
ist durchwegs vorhanden: 

!max bop 
0.5%-Kurve ... 80.2 = 16.0 
une 
5O%- 5 .:.425:2— 850. 

ccm CO, 
307 0.01072 9 Glukose 









6=5% blukose 
Ö,= 0,04545 


C9=2% Glukose 
6, 001818 





107) =05 % 
0,-0.00454 


em 


d 7) 700 Min 











Fig. 5. 


Während: aber die Gleichungen (34) und (35) die Unabhängigkeit 
der Zeitpunkte der Maxima und Wendepunkte von der Aussen- bzw. 
Durchschnittskonzentration fordern, sehen wir, dass diese Punkte mit 
zunehmender Konzentration zeitlich verschoben werden, wobei aber 
die Beziehung 2 t,,,=t,, zunächst bestehen bleibt. Erst bei über 
C,=5% liegenden Konzentrationen hört die Gültigkeit dieser Be- 
ziehung auf und die Kurven werden relativ flacher. Die Höhenlage 
der Maxima und Wendepunkte sollte eine lineare Funktion der Durch- 
schnittskonzentration co, sein. Die theoretischen Kurven sollten sich 
also nur in ihrer Höhe voneinander unterscheiden. Dies bedeutet prak- 
tisch die gleiche Gärdauer für sämtliche Konzentrationen. Demgegen- 
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über finden wir, dass die Höhe der Maxima nicht im geforderten Ver- 
hältnis 1:4:10, sondern nur im Verhältnis 1:1-69:2-08 ansteigt. 

Diese Abweichungen finden leicht ihre Erklärung, wenn man 
überlegt, dass der Abbau der Glucose zu Alkohol und Kohlensäure 
auf enzymatischem Wege erfolgt, und daher die Reaktionsgeschwin- 
digkeit bei höheren Konzentrationen nicht durch — kc, sondern durch 
die LAnGMmUIRsche Geschwindigkeitsformel für heterogene Systeme 

ke 
+ac 
wiedergegeben wird, insofern man den Abbau als eine monomolekulare 
Reaktion betrachtet. Trotzdem der Glucoseabbau mit Bestimmtheit 
eine gekoppelte Reaktion von nichtmonomolekularem Charakter ist, 
wird man dennoch die monomolekulare Formel als eine annähernde 
Bruttoformel benutzen können, wie dies auch von der Erfahrung be- 
stätigt wird. 

Die in vorliegender Arbeit gegebenen Formeln sind also nur für 
kleine Glucosedurchschnittskonzentrationen gültig, wie dies bereits ein- 
gangs bezüglich enzymatischer Reaktionen betont wurde. Es kann 
angenommen werden, dass die 0-5%-Kurve den Bedingungen ent- 
spricht und daher der exponentielle Charakter der Kurve, sowie die 
Lage des Maximums und des Wendepunktes eine experimentelle Be- 
stätigung der hier gegebenen Ableitungen liefert. 

Infolge der tatsächlichen Gültigkeit der LanaMmuikschen Formel 
wird die höchste Geschwindigkeit mit zunehmender Konzentration 
nicht linear ansteigen, sondern vielmehr sich einer oberen Grenze 
nähern. Bei extrem hohen Konzentrationen wird aber auch der os- 
motische Einfluss in den Vordergrund treten, indem hierdurch das 
Volumen und die Oberfläche der Zellen, sowie die Permeabilität der 
Membran verkleinert wird. Die hierdurch bedingte Verkleinerung der 
höchsten Reaktionsgeschwindigkeit konnte bei über 100 0,=20% 
liegenden Durchschnittskonzentrationen tatsächlich beobachtet wer- 
dent). 


Die infolge dieser Verhältnisse entstandenen Abweichungen 
werden in der nächstfolgenden Arbeit theoretisch besprochen. 

Es sei auch darauf hingewiesen, dass die Hefezellen im Verlauf 
der Versuche ein, wenn auch in reinen Glucoselösungen unbedeutendes 
Wachstum zeigen. Der Einfluss dieser Tatsache war unter den ge- 


1) Loc. cit., Anm. 2. 
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gebenen Versuchsbedingungen belanglos, soll aber ebenfalls in einer 
späteren Arbeit berücksichtigt werden. 

Die Anfangsbeschleunigung der Gärung ist geeignet, um einen 
tieferen Einblick in die Beschaffenheit der Zellmembran zu gewinnen. 
Nach Gleichung (39) ist die Anfangsbeschleunigung 


d’o 


n = Zuvvk 
ze 0 si 


f«D l 
u » y . 
vd 2V-+vfo 
Ge 2faD 
dt hı=o 92V +vfd) 





oder aber da (18) 


vka,. 


Durch Vernachlässigen von »fd neben 2V vereinfacht sich die 
Formel zu 
d’o 
dt” 


aD 
= jet vko 


DEE; 








so, dass hierdurch die Möglichkeit besteht, den Wert von 


zu berechnen. Setzen wir die für die gegebene Versuchsanordnung 
gültigen Werte 
f = 6.28 -10-!cm?, 
D = 2-756 - 10% em/Min.!), 
V = 0-9091 em?, 
» = 0-91 108, 
o, = 0.0454, 
d’o 
di” 


von 0.225 cm? (O0, = 8:03 -10-*g Glucose, so erhalten wir 


sowie den bei C,=0:5% Glucose für — gefundenen Wert 








t=0 


@ 
Ö 
Wäre es nun möglich k und d genau zu bestimmen, so könnte 
die Permeabilität der Hefezellmembran für Glucose errechnet werden. 
Obwohl diese beiden Werte eigentlich unbekannt sind, kann man es 
doch unternehmen, die ungefähre Grössenordnung von « zu bestimmen. 
Nimmt man schätzungsweise an, dass d einen zwischen 6 -10-% und 


k = 0.102. 


1) D. Krüger, Biochem. Ztschr. 209, 119. 1929. 
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8105, und k einen zwischen 0-1 und 1 liegenden Wert besitzt, so 
erhält man für « die Grenzwerte von 
0-6 - 1076 — 8-0 - 10° 
oder den Durchschnittswert von 
4:0 -105., 

Dies bedeutet soviel, dass der Diffusionskoeffizient «D ungefähr 

25000mal geringer ist, als im Falle einer freien Diffusion, also ist 
aD = 1-06 - 10-8 em/Min. 250 0,8928 9 Glukose 

Diese zahlenmässige An- ach 
gabe besagt, dass die Zell- 
membran eine äusserst geringe 69 = 5% blukose 
Durchlässigkeit für Glucose eilig 
besitzt, aber diese dennoch 
zum raschen Verlauf einer 
Gärung ausreicht. Es ist dem- 
nach keine für Zucker be- 
sonders hohe Permeabilität 
der Membran erforderlich, um 
das Zustandekommen der Gä- 
rung zu verstehen, es genügt 
vielmehr ein fast nur spuren- 


j ! C9= 2% Glukose 
haftes Eindringen des Zuckers 6,-0.01818 

und demzufolge ist die An- 
nahme einer einfachen Poren- 
membran, welche pro Flächen- 
einheit nur 4-0 -10°® cm? für 
Zucker freie Porenfläche be- 
: i er = 05% Glukose 
sitzt, sofern wir den Einfluss 6,=0,00454 


der engen Kapillaren ver- 





nachlässigen, in positivem 
Sinne begründet. 

Zum Schluss sei noch auf 
die S-Kurven [Fig. 6, Gleichung (28)] hingewiesen, welche ebenfalls den 
vom theoretischen Teil geforderten exponentiellen Verlauf und einen 
Inflexionspunkt aufweisen, mit der Massgabe, dass die Kohlensäure- 
mengen bei höheren Glucosekonzentrationen keine lineare Funktion 
der Durchschnittskonzentration ist, und dass die 0-5% -Kurve als die 
theoretische Kurve der hier gegebenen Bedingungen zu betrachten ist. 





l 
%00 


Fig. 6. 
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Zusammenfassung. 

1. Es wurde eine allgemeine Definition der Zellreaktionen gegeben. 

2. Es wurden mit Hilfe von näher angegebenen vereinfachenden 
Annahmen die kinetischen Formeln der monomolekularen Zellreak- 
tionen im Falle von permeablen Porenmembranen hergeleitet. 

3. Die kinetischen Gleichungen werden an bereits früher aus- 
geführten Gärversuchen mit lebenden Hefezellen und Glucose geprüft 
und gefunden, dass diese für kleine Glucosekonzentrationen gültig sind. 

4. Die Abweichungen werden als Folge der Ungültigkeit der ein- 
fachen monomolekularen Geschwindigkeitsformel bei höheren Konzen- 
trationen und als Folge der osmotischen Einflüsse gedeutet. 

5. Aus der Anfangsbeschleunigung der Gärung wird für den: Per- 
meabilitätsgrad der Hefezellmembran ein Wert von der ungefähren 
Grössenordnung von 4-0 - 10-5 berechnet und dadurch das Vorhanden- 
sein einer einfachen Porenmembran positiv sichergestellt. 
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Über Verbrennungsgrenzen brennbarer Gas-Luftgemische bei 
höheren Drucken'). 11. 
Von 
E. Berl und H. Bausch. 
(Mitteilung aus dem Chemisch-Technischen und Elektrochemischen Institut der 
Technischen Hochschule Darmstadt.) 
(Mit 13 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 11. 29.) 


Die Verfasser untersuchen den Einfluss von hohen Drucken (bis 800 Atü) auf 
die Ausdehnung des Verbrennungsbereichs von reinem und technischem Kohlen- 
oxyd, Wassergas, Ammoniak und Kontaktgas (Stickstoff-Wasserstoffgemisch). In 
allen Fällen tritt mit wachsender Verdichtung eine Erweiterung der Verbrennungs- 
grenzen ein. Die Verbrennung von Kohlenoxyd wird durch gleichzeitige Anwesen- 
heit von Wasserstoff stark beeinflusst. Zunehmender Gehalt der Gas-Luftmischung 
an Wasserstoff bewirkt eine starke Erweiterung des brennbaren Bereichs. Ammoniak- 
Luftgemische sind, bei Normaldruck nur explosiv, wenn ihr Volumverhältnis der 
theoretischen Verbrennungsgleichung entspricht. Die obere Grenze von Kontaktgas- 
Luftgemischen liegt hoch. Gleichzeitig anwesendes Methan bewirkt eine Verengung 
des Bereichs. 


In einer vorangegangenen Mitteilung?) wurde über die Art der 
Ermittlung und über die Lage der Verbrennungsgrenzen brennbarer 
Gas- und Dampf-Luftgemische bei höheren Drucken (bis 600 Atü) 
von Mischungen von Luft mit Wasserstoff, Äthylen, Methan, Äther- 
dampf und Benzoldampf berichtet. Es wurde in dieser Untersuchung 
festgestellt, dass nach einer anfänglichen Verengung der Verbrennungs- 
grenzen bei Wasserstoff, Äthylen und Methan mit steigendem Druck 
sich diese Verbrennungsgrenzen sehr stark ausweiten, ganz besonders 
bei den beiden Kohlenwasserstoffen Äthylen und Methan. Es wurde 
der Auffassung Raum gegeben, dass bei der Verbrennung der Kohlen- 
wasserstoffe eine Spaltung in wasserstoffärmere oder wasserstofffreie 
Komplexe statthat, und dass die Erweiterung des Verbrennungs- 
bereichs, die sich besonders an der oberen Grenze, also bei Sauerstoff- 
verarmung, ausprägt, auf der vorübergehenden Bildung und Um- 
setzung von Wasserstoff beruhe. Es wurde fernerhin festgestellt, dass 
die bei niederen Drucken zu beobachtende Verengung der Verbren- 


1) Auszug aus der Diplom- und Doktorarbeit des einen von uns. 2) BERL 
und WERNER, Z. angew. Chem. 40, 245. 1927. 
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nungsgrenzen durch eine übercalorische Zündung zu erklären sei, deren 
Wirkung in dem Masse, als die Drucksteigerung statthat, immer stärker 
abnimmt. 

In der nachfolgenden Untersuchung wird über die Lage der Ver- 
brennungsgrenzen brennbarer Gemische von Luft mit Kohlenoxyd, 
Wassergas, Ammoniak und Ammoniakkontaktgas (Stickstoff-Wasser- 
stoffgemisch) ohne und mit Methanzusatz berichtet. 

Die verwendete Apparatur, die Arbeitstechnik und die Unter- 
suchungsmethodik, teilweise basierend auf gasinterferometrischen und 
gasanalytischen Methoden, sind in der vorangegangenen Mitteilung 
beschrieben worden. 

1. Technisches Kohlenoxyd. 

Durch die Güte der I. G. Farbenindustrie AG., Werk Oppau!), 
kamen wir in den Besitz eines vorverdichteten technischen Kohlen- 
oxyds der Zusammensetzung: 

962% CO, 
2:0% H,, 
1-8% N,. 
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Fig. 1. Explosionsbereich: Technisches Kohlenoxyd-Luft. 


1) Herrn Direktor Dr. Ing. e. h. A. MırTasch sind wir für die Überlassung des 
Materials zu besonderem Dank verpflichtet. 
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Die Lage der Verbrennungsgrenzen ist durch Fig. 1 wiedergegeben. 
Wir haben sie bis 800 Atü Vorverdichtung festgestellt. Es zeigt sich, 
dass der Einfluss der übercalorischen Zündung sich an der unteren 
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Fig. 2. 
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Fig. 3. 

Technisches Kohlenoxyd-Luft. Sauerstoffbilanz an der unteren und oberen Grenze 


Verbrennungsgrenze auch hier wesentlich stärker ausprägt, als an der 
oberen Verbrennungsgrenze (vgl. Verhalten von Wasserstoff, Athylen 
und Methan der I. Mitteilung). Auch hier war es von Interesse, den 
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Verbrennungsmechanismus genau zu studieren, was durch die Abgas- 
analyse nach erfolgter Zündung möglich wurde. Fig. 2 und 3 geben 
die obwaltenden Verhältnisse an der unteren und an der oberen Ver- 
brennungsgrenze wieder. Man kann aus den Wendepunkten einen 
Rückschluss auf die Lage der wirklichen Explosionsgrenzen, welche 
von dem Einfluss der übercalorischen Zündung nicht gedeckt werden, 
ziehen. Extrapoliert man die bei höheren Drucken erhaltenen Kurven, 
welche die Lage der Verbrennungsgrenzen wiedergeben, auf niedere 
Drucke und schaltet man damit den Einfluss der übercalorischen Zün- 
dung aus, so kommt man zu einer richtigen Wertung des Druck- 
einflusses auf die Lage der Verbrennungsgrenzen. Bei 0 Atm. Über- 
druck umfassen die Verbrennungsgrenzen ein Gebiet von 20-7 bis 64% 
CO in Luft, bei 800 Atü wird ein Gebiet von 15-2 bis 72-2% CO 


in Luft umspannt. 


2. Reines Kohlenoxyd. 


Da das technische Kohlenoxyd 2% Wasserstoff enthält und da 
anzunehmen war, dass der Wasserstoffgehalt die Lage der Verbren- 
nungsgrenzen wesentlich beeinflusst, wurde eine Versuchsserie mit 
reinem, aus Ameisensäure und Schwefelsäure hergestellten Kohlenoxyd 
gemacht, das 98-8 bis 99-2% Kohlenoxyd, Rest Luftbestandteile, ent- 
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Fig. 4. Explosionsbereich: Reines Kohlenoxyd-Luft. 
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hielt. Wir haben uns eines kontinuierlich wirkenden Gasentwicklers 
bedient, bestehend aus einem Entwicklungsraum mit angeschlossener 
Kugel, welcher sich in einem Sandkasten befand. In den Entwick- 
lungsraum wurde ständig Ameisen- und Schwefelsäure eingebracht und 
die Temperatur so gehalten, dass an der Eintrittsstelle 110°, an der 
Austrittsstelle 190° gemessen wurden. Die abgehende verdünnte 
Schwefelsäure wurde zuerst mit Luft, dann mit Wasser gekühlt. Das 
gebildete Kohlenoxyd wurde mit Kalilauge und Schwefelsäure ge- 
waschen, mit Niederdruck- und Hochdruckkompressoren auf die ent- 
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teines Kohlenoxyd-Luft. Sauerstoffbilanz an der unteren und oberen Grenze. 


sprechenden Drucke gebracht, in der Mischbombe mit Luft gemischt 
und die Mischung gezündet. Die Lage der Verbrennungsgrenzen ist 
aus Fig. 4 zu ersehen. Es fällt auf, dass der Einfluss der übercalorischen 
Zündung sich nicht nur an der unteren Grenze, sondern auch sehr 
stark an der oberen Grenze ausprägt. 

‘xtrapoliert man auch hier die bei den höheren Drucken (bis zu 
800 Atü) erzielten Ergebnisse auf niedrigere Drucke, so erhält man 
die Lage der Verbrennungsgrenzen unabhängig vom Einfluss der über- 
calorischen Zündung, und bemerkt, dass bei Atmosphärendruck sich 
das Explosionsbereich von 26-3 bis 48-8% CO in Luft erstreckt, 
während bei 800 Atü das Explosionsbereich von 19-2 bis 57% CO 
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in Luft umfasst. Es ist demnach das Explosionsbereich des reinen 
Kohlenoxyds in Luft ganz erheblich geringer als jenes des nur 2% 
Wasserstoff enthaltenden technischen Kohlenoxyds. Man sieht aus 
diesen Zahlen den ausserordentlich starken Einfluss, welchen Wasser- 
stoff auf die Lage der Verbrennungsgrenzen ausübt, und man wird 
nicht fehlgehen in der Annahme, dass hier die Verbrennung durch das 
bei der Umsetzung entstandene Wasser bzw. im Sinne von HABER- 
BONHOEFFER gebildete OH erfolgt. 
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Reines Kohlenoxyd-Luft. Sauerstoffbilanz an der unteren und oberen Grenze. 


Auch hier wurde durch Abgasanalyse die Zusammensetzung der 
Abgase an der unteren Verbrennungsgrenze und an der oberen Ver- 
brennungsgrenze festgestellt (Fig. 5 und 6). Wie beim technischen 
Kohlenoxyd beschrieben, ist die Lage der Wendepunkte für die Be- 
urteilung des Zündeinflusses von erheblicher Wichtigkeit. 


3. Wassergas-Mischung. 


Der Einfluss des anwesenden Wasserstoffs auf die Ausdehnung 
des Verbrennungsbereichs, der sich schon bei der geringen Konzen- 
tration von nur 2% Wasserstoff im Kohlenoxyd deutlich bemerkbar 
macht, tritt bei den Untersuchungen an hälftigen Kohlenoxyd-Wasser- 
stoffmischungen noch mehr in Erscheinung. 
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Zur Anwendung kam ein Wassergasgemisch von 
510% CO und 46% H, 
bzw. 50.8% CO und 47% H,. 
Der Rest waren Luftbestandteile. 
Bei Normaldruck umfasst der Verbrennungsbereich das Gebiet 
zwischen 10-4 bis 63%, das sich bei 800 Atü auf 11 bis 78% er- 
weitert (Fig. 7). 
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Fig. 7. Explosionsbereich Wassergas-Luft. 


Die untere Grenze ist durch den Druck kaum beeinflusst. Die 
obere Grenze erfährt hingegen eine bedeutende Erweiterung. Schon 
bei Normaldruck verursacht die Anwesenheit von Wasserstoff eine 
Vergrösserung des brennbaren Bereichs an der oberen und unteren 
Grenze um insgesamt 30-1%, die wiederum auf eine Teilnahme des 
Wasserstoffs und seiner Oxydationsprodukte an der Verbrennung im 
Sinne von BONHOEFFER und HABER zurückzuführen ist. 

Für die Frage der gegenseitigen Beeinflussung von Kohlenoxyd 
und Wasserstoff ist es wichtig festzustellen, wie sich an den Grenzen 
des Verbrennungsbereichs der Sauerstoff auf die beiden Reaktions- 
teilnehmer verteilt. 


7. physikal, Chem. Abt. A. Bd. 145, Heft 5. 23 
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An der oberen und unteren Grenze werden aus den Abgasanalysen 
die Anteile Sauerstoff errechnet, die in Reaktion getreten und zu 
Kohlendioxyd und Wasserstoff gebunden sind. Die Sauerstoffbilanz 
ist in Fig. 8 bis 11 dargestellt. 
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An der oberen Grenze, wo der Sauerstoff zur vollständigen Ver- 
brennung beider Reaktionsteilnehmer nicht ausreicht (Fig. 10 und 11), 
ist bei niederen Drucken die Wasserstoffverbrennung begünstigt, 
während die Kohlenoxydverbrennung zurücktritt. Bei Verbrennung 
eines Gas-Luftgemisches mit beispielsweise 62-6% Gas werden von 
dem vor der Verbrennung vorhandenen Sauerstoff unter einem Druck 
von 100 Atü 33-7% an Kohlenoxyd und 66-3% an Wasserstoff ge- 
bunden. 

Bei 300 Atü betragen die entsprechenden Werte für Kohlenoxyd 
46-8% und für Wasserstoff 53-2%. An der oberen Grenze verschiebt 
sich das Wassergasgleichgewicht 

CO,+H, 2 C0O+H3;0, 
mit wachsender Verdichtung zugunsten der linken Seite. 

Der Einfluss übercalorischer Zündung tritt bei der Wassergas- 
verbrennung bis auf ein kleines Gebiet an der unteren Grenze nicht 
in Erscheinung. Die grosse Wärmeleitfähigkeit des Wasserstoffs 
(4-10 cem/Grad/Sek. gegen 0-57 cm/Grad/Sek. für CO) bedingt ein 
schnelles Abfliessen der überschüssigen Zündenergie, so dass die Aus- 
dehnung der Verbrennungsgrenzen nur in geringem Masse beein- 
flusst wird. 

4. Ammoniak. 


Die Untersuchungen an Ammoniak-Luftmischungen in der ver- 
wendeten Chrom-Nickelstahlapparatur ergaben, dass bei Normaldruck 
nur das Gemisch mit 21-9% NH, zur Entzündung gebracht werden 
kann (Fig. 12). Dieses Gas-Luftverhältnis entspricht der theoretischen 
Verbrennungsgleichung: 

4 NH,+30,=N,+6H,0 + 302 cal. 

Mit zunehmender Verdichtung dehnen sich die Grenzen stark aus 
und umfassen bei 15 Atü das Gebiet zwischen 17-1 bis 28-8% Am- 
moniak in Luft. 

Im Gegensatz dazu finden SCHLUMBERGER und PIOTROWSKI!) bei 
Normaldruck einen Verbrennungsbereich von 16-5 bis 26-8% in Luft. 
Der Unterschied hat seinen Grund zunächst in der bedeutend grösseren 
Zündstärke. SCHLUMBERGER und PIOTROWSKI zünden mit einem 
Funkeninduktor mittels überspringender Funken. Bei den eigenen 
Versuchen wird die Zündung durch einen Silberdraht von 2 mm Länge 


1) SCHLUMBERGER und PIOTROWSKT, .J. Gasbeleucht. 57, 941. 1914. 
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und 0-lmm Durchmesser bewirkt, der mittels eines Stromes von 
16 Volt Spannung zum Schmelzen gebracht wird. Nach den Fest- 
stellungen von BERL und FiscHEr!) wird durch Verstärkung der 
Zündung bei sonst gleichbleibenden Reaktionsbedingungen der Ex- 
plosionsbereich wesentlich erweitert. 

Ein weiterer Unterschied bei der Versuchsanordnung liegt in 
Form und Material des Reaktionsgefässes. SCHLUMBERGER und 
PIOTROWSKI zünden im Mittelpunkt einer Glaskugel. Die Zündungs- 


Explosionsbereich Ammoniok-Luft. 
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Fig. 12. Explosionsbereich Ammoniak-Luft. 


energie wird dem Gemisch gleichmässig mitgeteilt. Die geringe Wärme- 
leitfähigkeit der Glaswandungen verhindert einen allzu grossen Wärme- 
verlust. Infolgedessen kommen noch Gemische zur Entzündung, die 
bei Verwendung einer Stahlapparatur nicht mehr im brennbaren Be- 
reich liegen. Hier ist die Ableitung durch die gutleitenden Gefäss- 
wände so gross, dass die Temperatur des Systems wieder unter die 
Entzündungstemperatur sinken kann, zumal die Reaktion nur sehr 
schwach exotherm ist. 


1) BERL und FiıscHer, Z. Elektrochem. 30, 29. 1924. 
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5. Ammoniakkontaktgas. 


Bei der grosstechnischen Durchführung der Ammoniakhochdruck- 
synthese nach HABER-BoscH mit festem Brennstoff als Grundlage 
wird zur Reinigung der Gase von Schwefelwasserstoff ein Anteil Luft 
zugesetzt, der gerade ausreichen soll, um sämtlichen Schwefelwasser- 
stoff in Berührung mit Aktivkohle zu Schwefel zu oxydieren. Bei 
einem Überschuss von Zusatzluft würden Kontaktgas-Luftmischungen 


ob Explosionsgrenze Kontaktgos - Lufr. 
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Fig. 13. Explosionsbereich Ammoniakkontaktgas-Luft. 


entstehen, die innerhalb gewisser Grenzen explosiv sind. Im Interesse 
einer gefahrlosen Durchführung der Synthese ist die Kenntnis der 
Grenzen von Wichtigkeit. 

Für den praktischen Fall kommt nur die Kenntnis der oberen 
Grenze mit Kontaktgasüberschuss in Betracht. Fig. 13 zeigt, dass die 
Grenze bei Normaldruck bei 92-2% Kontaktgas liegt. 

Durch Steigerung der Verdichtung wird der Bereich nur unbe- 
deutend erweitert. Bei 400 Atü ist noch ein Gemisch mit 945% 





explosii 
zu halt 
nügen, 

Fig 
zugemis 
stoffs \ 
erniedr 
licher i 
in Nauk 


R 
nungsg 
oxyd, L 
gas un 

> 


rung d 
anfäng 
dung 2 
3. 
Anwes 
halt b 
brennt 
BoNHc 
atoma! 
4. 
nutzte 
wenn 
gleichı 
5. 
Luftm 
hängig 
Veren; 
Erwei 


4) 
Methar 





Über Verbrennungsgrenzen brennbarer Gas-Luftgemische usw. Il. 359 


explosiv. Es ist demnach wesentlich, die Kontaktgase sauerstofffrei 
zu halten, da schon verhältnismässig geringe Anteile Sauerstoff ge- 
nügen, um in den Explosionsbereich zu kommen. 

Fig. 13 zeigt die obere Grenze von Kontaktgas, dem 5% Methan!) 
zugemischt sind. Durch den Zusatz des reaktionsträgen Kohlenwasser- 
stoffs wird bei Normaldruck die obere Grenze von 92-2 auf 83:7% 
erniedrigt. Mit zunehmendem Druck tritt die Erweiterung jetzt deut- 
licher in Erscheinung. Bei 400 Atü liegt die Grenze bei 92-8% Gas 
in Sauerstoff. 

Zusammenfassung. 

l. Es wird der Einfluss hoher Drucke auf die Lage der Verbren- 
nungsgrenzen, sowie auf den Verbrennungsmechanismus von Kohlen- 
oxyd, technischem Kohlenoxyd, Wassergas, Ammoniak und Kontakt- 
gas untersucht. 

2. Mit der Erhöhung des Druckes tritt eine wesentliche Erweite- 
rung der Verbrennungsgrenzen ein. An der unteren Grenze wird eine 
anfängliche Verengung festgestellt, die auf den Einfluss starker Zün- 
dung zurückzuführen ist. 


3. Die Verbrennung von Kohlenoxyd wird durch die gleichzeitige 


Anwesenheit von Wasserstoff stark beeinflusst. Mit wachsendem Ge- 
halt bedingt der Wasserstoff eine bedeutende Erweiterung des Ver- 
brennungsbereichs. Der Wasserstoff nimmt im Sinne von HABER und 
BONHOEFFER durch Bildung von Reaktionsketten mit Hydroxyl und 
atomarem Wasserstoff teil an der Verbrennung des Kohlenoxyds. 

4. Ammoniak-Luftgemische sind in der bei diesen Versuchen be- 
nutzten Apparatur nur bei Normaldruck zur Entzündung zu bringen, 
wenn ihr Mischungsverhältnis dem der theoretischen Verbrennungs- 
gleichung entspricht. 

5. Die obere Grenze des brennbaren Bereichs von Kontaktgas- 
Luftmischungen liegt hoch und ist vom Druck verhältnismässig unab- 
hängig. Ein Zusatz von 5% Methan bewirkt bei Normaldruck eine 
Verengung des Bereichs. Zunehmende Verdichtung verursacht eine 
Erweiterung des brennbaren Bereichs. 


1) Im Kontaktgas vorhandenes Kohlenoxyd wird über dem Kontakt zu 
Methan reduziert, daher dessen stetes Vorkommen in den Reaktionsteilnehmern. 
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Die Bromierung der Zimtsäuren. 
Von 
Julius Meyer und Kurt Pukall. 
(Aus der anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universität Breslau.) 


(Eingegangen am 21. 11. 29.) 


Es wird die Geschwindigkeit der Bromierung der verschiedenen Zimtsäuren 
im Dunkeln und im Lichte untersucht. Es zeigt sich, dass die Geschwindigkeits- 
konstanten der trans- und der cis-Zimtsäuren unter sich so verschieden sind, 
dass man bei den cis-Säuren nicht auf Polymorphie, sondern auf Isomerie 
schliessen kann. 

Die 5-Phenylacrylsäure C,H,. CH =CH. COOH tritt in der Natur 
als Zimtsäure vom Fp. 133° auf, findet sich aber ausserdem in sehr 
geringer Menge noch in den Cocablättern als stereoisomere Allozimtsäure. 
Die stereochemischen Anschauungen von KEKULE£ und von van ’"T Horr 
lassen nur zwei stereoisomere ß-Phenylacrylsäuren vorherrschen, bei 
denen die Phenyl- und die Carboxylgruppe zueinander in cis- oder in 
trans-Stellung stehen. Der gewöhnlichen Zimtsäure vom Fp. 133 
schreibt man heute die trans-Stellung zu, so dass für die Allozimt- 
säure die cis-Stellung übrigbleibt. Nun vermag aber die Allosäure in 
drei verschiedenen, leicht ineinander umwandelbaren Formen aufzu- 
treten, von denen es nicht mit eindeutiger Sicherheit feststeht, ob 
sie drei polymorphe Formen ein und derselben chemischen Substanz 
oder drei isomere Formen sind, so dass man im letzteren Falle vier 
Isomere der 3-Phenylacrylsäure vor sich hätte. Vier isomere Formen 
dieser Verbindung lassen sich aber mit den üblichen Anschauungen 
der Strukturchemie bisher nicht in Einklang bringen. Eine Erörterung 
der Frage: isomer oder polymorph wurde von BIILMANN!) eingeleitet, 
der sich gegen die Möglichkeit einer vierfachen Isomerie aussprach: 

„+. . die drei Substanzen (nämlich die drei Formen der Allosäure) sind jedoch 
in chemischer Hinsicht gar nicht isomer, sondern identisch. Wir haben es nur mit 
einer einfachen Trimorphie zu tun. Jede der drei Säuren kann in Sekunden quanti- 
tativ in jede der drei anderen umgewandelt werden, und zwar durch Schmelzen 
und Impfen der gekühlten Schmelzen mit der erwünschten Gattung.“ 

Durch die BıruLmannsche Untersuchung wurde eine Erörterung 
eingeleitet, die bis heute noch nicht eindeutig abgeschlossen ist. Zu- 
gunsten der BIILMANNschen Annahme, dass die drei leicht ineinander 


!) BIILMANN, Berl. Ber. 42, 182. 1909. 
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umwandelbaren Säuren nur polymorphe Formen der Allosäure seien, 
sprechen folgende Tatsachen. Die drei Säuren haben zwar in fester 
Form einige physikalische Verschiedenheiten aufzuweisen, wie z.B. 
die verschiedenen wohldefinierten Schmelzpunkte 42°, 58° und 68 
ferner ungleiche Kristallformen, ungleiche Löslichkeiten und ungleiche 
Kristallisationsgeschwindigkeiten; aber ihr Verhalten im gelösten Zu- 
stand scheint völlig identisch zu sein. So zeigte STOBBE!), dass die 
Liehtabsorption der Lösungen der drei Säuren völlig gleich ist, sich 
aber von derjenigen der gewöhnlichen Zimtsäure etwas unterscheidet. 
Wı. OstwaLnp?), N. BJERRUM®) und JuLius MEYER*) fanden, dass 
auch das elektrische Leitvermögen der wässerigen Lösungen der drei 
Allosäuren keine Verschiedenheit aufweist. Ferner stellten STOBBE 
und Reuss>) gleiche Lichtrefraktionen, JuLIUs MEYER®) ausserdem 
noch gleiche Löslichkeit der Schmelzflüsse fest. Alle diese Befunde 
sprechen für eine Trimorphie der Allozimtsäure. 

Dem entgegen steht nun eine nicht ohne Widerspruch gebliebene 
Behauptung STOBBEs?), nach welcher die Verschiedenheiten der drei 
festen Allozimtsäuren doch auch zuweilen in ihren Schmelzen erhalten 
bleiben, und auf Grund einer sehr eingehenden Untersuchung mit 
SCHÖNBURG kam er zu dem Ergebnis, dass die drei Allosäuren nicht 
trimorph, sondern mit dem gleichen Grad von Wahrscheinlichkeit auch 
als isomer angesehen werden können. 'Es gelang den beiden Forschern 
nachzuweisen, dass 

l. die wässerigen Lösungen der drei Allosäuren gewisse minimale 
Verschiedenheiten aufweisen, da sie sich auch bei vermutlicher Ab- 
wesenheit von Impfkeimen aus ihren Lösungen unverändert wieder- 
gewinnen lassen ; 

2. es ihnen gelang, ungleiche Lösungsgemische von je zwei dieseı 
Säuren herzustellen ; 


3. dass die 58- und die 68-Säure beim Schmelzen derartige che- 
mische Veränderungen erfahren, dass ein Gemisch von 68- und 42- 
Säure entsteht; aus der 58-Säure entsteht ein Gemisch von 58- und 
42-Säure; 


1) STOBBE, Berl. Ber. 48, 504. 1910. 2) Wı. ÖstwaLp und Ü. LIEBERMANN, 
Berl. Ber. 28, 516. 1890. 86, 181. 1903. 3) N. BJERRUM, Berl. Ber. 43, 571. 1910. 
!) JuL. MEYER, Z. Elektrochem. 17,981. 1911. Berl. Ber. 44, 2967. 1911. 5) STOBBE 
und Reuss, Berl. Ber. 44, 2735. 1911. 6) JuLıus MEYER, Z. Elektrochem. 17, 


978. 1911. ?) STOBBE und SCHÖNBERG, Berl. Ber. 44, 2739. 1911. LieBiGs Ann. 
402, 187. 1913. 
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4. dass die Zusammensetzung der Gemische der Säuren ausser 
von der Natur der geschmolzenen Säuren abhängig ist von der Dauer 
und von der Temperatur des Erhitzens der Schmelzflüsse; dass ins- 
besondere um so mehr 42-Säure erhalten wird, je höher und je länger 
erhitzt wird. Daraus ergibt sich nach STOBBE und SCHÖNBERG der 
Schluss, dass die Umwandlungen von 68-Säure (flüssig) in 42-Säure 
und ebenso von 58- in 42-Säure Zeitreaktionen sind. 

Auf Grund dieser Versuche sagt STOBBE nun im Gegensatz zu 
seinen früheren Anschauungen: 


„Aus der Ungleichheit der Lösungen und Schmelzflüsse, aus der Existenz 
ungleicher Lösungs- und Schmelzflussgemische, aus den Gesetzmässigkeiten bei der 
Umwandlung der Systeme fest — flüssig und fest — fest folgt unzweideutig, dass 
die Allo- und Isozimtsäuren (d.h. 68-Säure = Allosäure, 58- und 42-Säure = Iso- 
säure) drei chemisch verschiedene Individuen sind. Die Allo- und Isozimt- 
säuren sind nicht drei Gattungen einer trimorphen eis-Zimtsäure. Jede für sich ist 
isomer mit der gewöhnlichen Zimtsäure (Fp. 133°).‘ 


Es scheint nicht ausgeschlossen, dass man die Beobachtungen 
von STOBBE und SCHÖNBERG teilweise auch im entgegengesetzten 
Sinne deuten und zugunsten der Trimorphieannahme interpretieren 
kann. Indessen werden sie in gewisser Weise durch Untersuchungen 
WeEyGAnDs!) gestützt, der an einer Reihe von organischen Verbin- 
dungen, die ein gleiches Kohlenstoffskelett wie die Zimtsäuren be- 
sitzen, ganz ähnliche Verhältnisse auffand und mit einigen Mit- 
arbeitern eingehend untersuchte. Es handelt sich um Abkömmlinge 
des Benzalacetophenons oder Chalkons (,H,.CH:CH.CO.C,H,,. ins- 
besondere um das p-Methyl-, und das ß-Oxy-, das ß-Methoxy- und 
das ß-Äthoxychalkon, die analog der ß-Phenylacrylsäure bis zu vier 
verschiedene Formen zu bilden vermögen. Das p-Methylchalkon z. B. 
ist durch Ersatz der Hydroxylgruppe der Zimtsäure durch die Tolyl- 
gruppe entstanden. Diese Veränderung des Moleküls lässt die I1so- 
merieerscheinungen der drei Allozimtsäuren nicht nur unverändert, 
sondern erleichtert sogar das Studium der Isomerie, wie WEYGAND 
und MATHES?) gefunden haben. Die Beweise für die Isomerie der 
drei Chalkonderivate sind nach WeEyGanD folgende: 


1. Die drei labilen Formen dieses Stoffes lassen sich ebenso wie 
die drei Allozimtsäuren unverändert umlösen. 


1) WEYGAND, letzte Mitteilung Berl. Ber. 62, 562, 2603. 1929. 2) WEYGAND 
und MATHES, Liegiss Ann. 449, 29. 1926. 
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2. Beim p-Methylchalkon gelang sogar ein Isomeriebeweis che- 
mischer Art, da die «- und die $-Form sich gegen Pikrinsäure nicht 
einheitlich verhalten. 

3. Es gelang sogar die Überführung der stabilen «-Form in die 
metastabile 5-Form auf chemischem Wege über den Umweg einer 
Halochromieverbindung hinweg. Dieser Beweis lässt sich bei der 
Zimtsäure nicht durchführen. Man kann jedoch schliessen, dass auch 
bei der Zimtsäure die «- und die 5-Form nicht im Verhältnis der Poly- 
morphie zueinander stehen, sondern dass sie zwei isomere Formen 
sind. Auf die y-Form liessen sich diese Versuche nicht übertragen, 
da sich diese als zu labil erwies. Von anderen hierher gehörenden Ver- 
bindungen, die das Zimtsäureskelett enthalten und mehr Formen 
bilden, als die alte Strukturlehre zulässt, sei noch das «-Brom- 
p-äthoxychalkon erwähnt, das nach GILLET!) auch in drei Formen von 
verschiedenen Schmelzpunkten auftritt. 

Die Analogie der einzelnen Glieder der verschiedenen Serien dieser 
Familie?) mit dem Kohlenstoffgerüst C,H,. C=(C.CO geht aus fol- 
gender Zusammenstellung hervor, in der die verschiedenen Glieder 
kurz durch ihre Schmelzpunkte bezeichnet sind und in der die ent- 
sprechenden Glieder untereinander stehen. 





Glied 1 Glied 2 | Glied 3 | Glied 4 





3-Phenylaerylsäure (Zimtsäure) 2 58° 68° 
3-Methoxychalkon 81 ? 
3-Äthoxychalkon 78 81 
3-Oxychalkon e { 78 81 
«-Brom-3-äthoxychalkon ! 73 76 


Wenn nun die Verschiedenheit der Glieder jeder Serie, wie es 
vielleicht wahrscheinlich ist, bei den Chalkonen auf chemische Iso- 
merie zurückzuführen ist, so muss diese Differenzierung unter Annahme 
der isomeren Verschiedenheit auch bei den drei Allozimtsäuren im 
gelösten Zustand erhalten bleiben, während sie bei der Annahme von 
Polymorphie identische Lösungen ergeben müssten. Da die bisherigen 
Verfahren bei den drei Allozimtsäuren bisher zur Entscheidung zwi- 
schen diesen beiden Möglichkeiten zu keinem entscheidenden Ergebnis 
geführt hatten, so haben wir dazu die Reaktionsgeschwindigkeit heran- 


1) GILLET, Bull. Soc. chim. Belg. 38, 377. 1924. 2) Wegen der Nomenklatur 
vgl. WEYGAND, Berl. Ber. 62, 562. 1929. 
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zuziehen gesucht, und insbesondere die Bromierungsgeschwindigkeit 
der Zimtsäuren unter verschiedenen Bedingungen untersucht. Das 
von uns behandelte Problem lautet demnach: 

1. Es ist festzustellen, ob durch die angebliche Isomerie der ge- 
wöhnlichen Zimtsäure mit der Allosäure unter gleichen Versuchs- 
bedingungen eine Verschiedenheit in der Anlagerungsgeschwindigkeit 
von Brom bewirkt wird. 

2. Da die Bromierungsgeschwindigkeit durch Licht beeinflusst 
wird, muss die Bromierungsgeschwindigkeit sowohl im Dunkeln als 
auch im Lichte bei Bestrahlung mit verschiedenen Wellenlängen ge- 
messen werden. 

3. Für den Fall, dass die Isomerie eine deutliche Veränderung 
der Anlagerungsgeschwindigkeit von Brom bewirkt, soll versucht 
werden festzustellen, ob die drei Allozimtsäuren in Lösung drei oder 
nur eine einzige chemische Form darstellen. 


Experimenteller Teil. 
Die benutzten Chemikalien. 


Nach den Untersuchungen von W. Herz und Br. Myrıvus über die Bromierung 
der Zimtsäure!) sind in dem käuflichen Brom Verunreinigungen enthalten, die eine 
erhebliche katalytische Beschleunigung der Bromierungsgeschwindigkeit hervor- 
rufen. Wir haben daher der Reinigung des Broms besondere Sorgfalt zugewendet?) 
und drei verschiedene Verfahren benutzt. Technisches Brom wurde zweimal frak- 
tioniert destilliert und achtmal fraktioniert ausgefroren, worauf es über BaO und 
ZnO und schliesslich über reines Phosphorpentoxyd destilliert wurde. Ein zweites 
Präparat wurde aus Kaliumbromid und Kaliumbichromat mittels Schwefelsäure 
gewonnen und über BaO und ZnO destilliert, worauf es durch Ausfrieren von 
Feuchtigkeit befreit wurde. Dieses Präparat zeigte jedoch Spuren von Chlor. Ein 
besonders reines Brom erhielten wir schliesslich durch Einwirken verdünnter 
Schwefelsäure auf ein Gemisch von KBr und KMnO,. Das übergehende Brom 
wurde unter konzentrierter Schwefelsäure aufgefangen, nochmals über KBr de- 
stilliert, um Chlor zu entfernen, und dann zur Beseitigung der letzten Spuren von 
Schwefelsäure und Jod über BaO und ZnO destilliert. Zur Entfernung der letzten 
Spuren Wasser wurde es fraktioniert ausgefroren. Dieses letzte Brompräparat war 
von hervorragender Reinheit und wurde zu den entscheidenden Versuchen ver- 
wendet. ‚ 

Die verwendete Zimtsäure vom Fp. 133° war synthetisch hergestellt; zum 
Teil wurde auch ein Kahlbaumsches Präparat „rein‘“ verwendet. Beide Proben 


wurden mehrmals aus destilliertem Wasser umkristallisiert und zeigten den genauen 
Fp. 133°. 


0) 


1) W. Herz und Br. Myrıvs, Berl. Ber. 39, 3816. 1906. Diss., Breslau 1906. 
) Vgl. dazu die ausführliche Beschreibung in Pukart, Diss., Breslau 1927. 
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Die Bromierung der Zimtsäuren. 


Die isomere Allozimtsäure war synthetisch durch Hydrieren von Phenylpropiol- 
säure nach PAAL gewonnen worden und wurde mehrmals aus heissem Wasser um- 
kristallisiert, das sich nach den Löslichkeitsbestimmungen von JuLius MEYER!) 
dazu gut eignet, wenn man bei Temperaturen unter 60° arbeitet. Der Fp. dieses 
Präparats war 68°. 

Aus dieser 68-Säure wurden die beiden anderen Zimtsäuren vom 
Fp. 58° und 42° hergestellt, was aber insofern mit Schwierigkeiten 
verknüpft war, als die Räume des Laboratoriums allmählich mit den 
Impfkeimen der 68-Säure stark verseucht waren, welche nach BrıL- 
MANN die Umwandlung in die labilen Säuren stark verhinderten. Es 
wurde deshalb im geschlossenen Rohr gearbeitet, um nach der Vor- 
schrift von BHLMANN?) zunächst die 42-Säure zu erhalten. Nach 
dieser Vorschrift soll man die 68-Säure im geschlossenen Rohr auf 105 
erhitzen und dann rasch abkühlen, worauf beim Erstarren die 42-Säure 
auftreten soll. Indessen erhielten wir trotz sehr häufiger Wiederholung 
des Versuchs immer nur die 58-Säure. Auch nachdem wir in einen 
anderen Raum umgezogen waren, in dem noch nie mit Allozimtsäure 
gearbeitet war, und nachdem wir Kleidung, Glasapparate usw. ge- 
wechselt hatten, erhielten wir doch immer wieder die 58-Säure. Als 
wir jedoch nicht mehr im hellen Tageslicht, sondern in der Nacht bei 
schwächster Beleuchtung diese Versuche von neuem anstellten, er- 
hielten wir endlich die 42-Säure. Es sei hier an die Versuche von 
SmitH und MICHAEL?) erinnert, obwohl deren Ergebnisse von anderen 
Beobachtern nicht bestätigt werden konnten, bei welchen sie ‚eine 
grössere Ausbeute an der Alloverbindung aus Zimtsäure zu erhalten 
hofften, wenn sie bei ihren Versuchen die violetten Strahlen absor- 
bieren würden‘. 

Bei der Auswahl des Lösungsmittels, in dem die Bromierung der 
Zimtsäuren vorgenommen werden sollte, hatten wir die Wahl zwischen 
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Wasser und Chloroform, 
für die bereits Erfahrungen vorlagen. Für CS, hatten Herz und 
Myrıus festgestellt, dass dieses die Reaktionsgeschwindigkeit 100 mal 
schneller als CHCl, ablaufen lässt. Diese Tatsache sowie die Erfah- 
rung, dass schwefelhaltige Verbindungen photoaktiv sind, liess be- 
fürchten, dass stärkerer Lichteinfluss die Messungen erschweren und 
verwickeln würde. Beim C'Cl, hatten Herz und Myrıus neben einer 
drei- bis vierfachen Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit 


1) JuLius MEYER, Z. Elektrochem. 17, 978. 1911. 2) BııLmAann, Berl. Ber. 
42, 1445. 1909. 3) MICHAEL und SMITH, Amer. Chem. ‚Journ. 39, 16. 1908. 
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gegenüber dem Chloroform starke und unregelmässige Störungen fest- 
gestellt. Auch SUDBOROUGH und THoMmAs!) stellten bei Anwendung 
von CCl, als Lösungsmittel bei der Bromierungsgeschwindigkeit der 
Zimtsäure starke Schwankungen fest. Sehr energisch wendet sich auch 
PLoTNıKoW?) gegen CC, als Lösungsmittel. Er stellt z. B. in dem 
System CC1,+ Cl, unter der Einwirkung des Lichts starke Schwan- 
kungen des Chlorgehalts fest, der sich unter dem Einfluss einer Uviol- 
lampe in 10 Stunden um 25% vermindert. Später hat er diese An- 
sicht wiederholt?) und diese Erscheinung dann mit der von ihm und 
von PApoA*) gemachten Feststellung verallgemeinert, dass die Wir- 
kung des weissen Lichts geringer ist als die der Summe des farbigen 
Lichts, aus dem sich das weisse Licht aufbaut. Aus diesem Grunde 
sahen wir von einer Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff als Lö- 
sungsmittel ab. Mit Wasser als Lösungsmittel hatten BARRETT und 
LAPWORTH) gearbeitet und seine geringe Eignung erkannt. Eine Be- 
stätigung dafür gaben REApD und WiıLLıams®) durch die Feststellung. 
dass Brom und Zimtsäure in Wasser ein Dibromid und Bromhydrin 
im Verhältnis 5:1 geben. Somit bleibt für unsere Zwecke nur Chloro- 
form als Lösungsmittel übrig, von dem bisher keine Beanstandungen 
für seine Verwendung zu reaktionskinetischen Messungen beim Bro- 
mierungsvorgang bekannt geworden sind. Auch die Tatsache, dass 
es sich leicht reinigen lässt, und dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
nach Herz und MyLıus genügend langsam ablaufen lässt, veranlassten 
uns, dieses Lösungsmittel zu wählen. Käufliches Chloroform wurde 
über Caleiumchlorid am Rückflusskühler entwässert und dann mehr- 
fach destilliert, wobei nur die mittlere Fraktion aufgefangen und über 
CaCl, aufbewahrt wurde. Dieses Chloroform reagierte nicht auf 
NESSLERS Reagens, entfärbte nicht Permanganat, gab mit konzen- 
trierter Schwefelsäure keine Färbung, reagierte nach dem Schütteln 
mit Wasser weder mit Silbernitrat noch Jodzinkstärke oder Lackmus 
und erwies sich in jeder Beziehung als rein. 

Die Bromierungsversuche wurden in einem Dunkelthermostaten 
bei 25° ausgeführt. Um eine Änderung der Bromkonzentration wäh- 
rend der Versuche zu verhindern, wurden die Lösungen nicht in einer 


1) SUDBOROUGH und THoMAs, J. Chem. Soc. London 97, 2450. 1911. 2) Pror- 


NIKOW, Allgemeine Photochemie, S. 80 bis 81. 1920. 3) PLOTNIKoOW, Z. Physik 
32, 942. 1925. 4) PapoA, Z. physikal. Chem. 120, 202. 1926. 5) BARRETT und 
LAPWORTH, Proc. Chem. Soc. 283, 18. 1907. 6) REeap und WILLIams, J. Chem. 


Soc. London 117, 359. 1920. 
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Die Bromierung der Zimtsäuren. 


Flasche bromiert und zur Titration mittels Pipette entnommen, son- 
lern es wurden grosse, zu Ampullen ausgezogene helle Probiergläser 
benutzt, die sich rasch zuschmelzen liessen und im Thermostaten in 
einem Drahtgestell um die Lichtquelle angeordnet waren, Diese Am- 
pullen wurden mit Bichromat-Schwefelsäure gereinigt, mit Wasser- 
dampf ausgeblasen, bei 150° getrocknet und dann im Exsiccator auf- 
bewahrt. Sie bestanden gleichmässig aus Thüringer Geräteglas. Dass 
die Reaktionsgeschwindigkeit sehr erheblich von dem Material der 
(sefässe abhängen kann, hat W. NORRISH!) gezeigt. 

Für die Ausführung von Versuchen bei farbigem Licht bot sich 
hier nur eine Möglichkeit, die sich aber recht gut bewährt hat. In 
den Thermostaten wurde ein grosser Zylinder gestellt, in den aus- 
gesuchte farbige Glühlampen der Firma Osram von 50 Kerzen ge- 
hängt wurden, Um die Lichtintensität geeignet abzuschwächen, 
wurde vor die im Zylinder hängende Lampe eine andere als Wider- 
stand vorgeschaltet. Die Ampullen mit dem Reaktionsgemisch wurden 
bei den Lichtversuchen um den Zylinder herumgehängt, so dass stets 
ein gleichmässiger Abstand von der Lichtquelle erzielt wurde. 

Die Zimtsäurelösung wurde in geeichten Messkolben hergestellt, 
in denen sie sich während der Dauer der Versuche nicht änderte. 
Sie wurde im Dunkeln aufbewahrt. 

Die Bromlösung hingegen musste unmittelbar vor jedem Versuch 
bei künstlichem Licht unter möglichster Vermeidung direkter Be- 
strahlung frisch hergestellt werden. Durch rasche Titration wurde 
zunächst der ungefähre Bromgehalt festgestellt, die Lösung dann auf 
die gewünschte Konzentration gebracht und der Versuch in Gang 
gebracht. Erst dann wurde der Gehalt der Bromlösung titrimetrisch 
genau bestimmt. Die Herstellung der Lösung, die nur kurze Zeit 
dauerte, konnte bei elektrischem Licht ausgeführt werden, da die 
kurze Bestrahlung der Lösung von Brom in Chloroform durch elek- 
trisches Licht nicht stark genug war, um eine Photoreaktion in Gang 
zu bringen. Auch die bei dem fertigen Reaktionsgemisch beobachtete 
photochemische Nachwirkung wurde nicht beobachtet, wenn die Brom- 
lösung allein vor dem Mischen mit Licht bestrahlt worden war. 

Das weitere Arbeiten erfolgte bei rotem Licht. Entsprechende 
Mengen von Zimtsäure- und Bromlösungen wurden mittels Pipetten 
den Vorratsflaschen entnommen, in einer braunen Flasche vereinigt 


1) W. NORRISH, ,J. Chem. Soc. London 123, 3006. 1923. 
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und durch leichtes Umschwenken gemischt. Dann wurden die Am 
pullen mittels einer geeichten Pipette gefüllt, sofort abgeschmolzen 
und in den Thermostaten gebracht. 

In bestimmten Zeitabständen wurde dann eine Ampulle heraus 
genommen und unter Jodkalilösung zertrümmert, worauf das frei 
gemachte Jod gegen 0-01 norm. Thiosulfatlösung titriert wurde. Die 
Kaliumjodidlösung kann wiederholt benutzt werden, nachdem das am 
Boden liegende Chloroform entfernt und die Lösung von trüben- 
dem Stärkeschleim abfiltriert ist. Eine genaue Titration erfordert 
einige Übung, wenn geringe Mengen Brom festgestellt werden sollen 
wie es hier notwendig war. Bereits HERZ und MyLiıus wiesen darauf 
hin, dass das bei der Reaktion gebildete Zimtsäuredibromid in 
Gegenwart von Jodkalium rückwärts in Brom und Zimtsäure zer 
fällt, denn das System Brom—Zimtsäure führt zu einem Gleich- 
gewicht. HERZ und Myrıus fanden, dass der Zerfall des Dibromids 
nicht etwa an wieder freigewordenem Brom nachweisbar ist. Er kann 
also nur sehr gering sein. In Gegenwart von Kaliumjodid wird jedoch 
die Spur freigewordenen Broms durch dieses entfernt, das Gleich- 
gewicht mithin gestört, wodurch neue Spuren von Brom frei werden. 
Diese Gegenreaktion verläuft aber so langsam, dass man sie beim 
Titrieren vernachlässigen kann, da ein deutlicher Endpunkt für die 
erste Titration eintritt. Wir konnten diesen Befund von HERZ und 
Myurus bestätigen. Störend beim Arbeiten mit geringer Bromkonzen- 
tration ist der Umstand, dass das freigemachte Jod sich nach dem 
Verteilungssatz vorwiegend in dem am Boden liegenden Chloroform 
auflöst und von diesem nur schwer wieder an die darüber stehende 
wässerige Kaliumjodidlösung abgegeben wird. Durch energisches 
Rühren während der Titration kann man diese aber zu Ende führen. 
ehe eine Bläuung der Stärke durch die Gegenreaktion befürchtet 
werden muss. 

Die Reaktion 


C,H,. CH: CH . COOH + Br, — C,H, . CHBr . CHBr . COOH 


verläuft bimolekular, wie dies von Herz und Myrıus, von SuD- 
BOROUGH, MOSER, PLOTNIKOW u. a. gezeigt worden ist. Das gebildete 
Gleichgewicht ist so weit nach links verschoben, dass man die Bro- 
mierung als vollständig betrachten kann. Die Auswertung der Ver- 
suche kann daher nach der bekannten Formel einer bimolekularen 
Reaktion der Geschwindigkeitskonstanten 
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Die Bromierung der Zimtsäuren. 


1 1 B(A —x) 

I 'A-B AB-.) 

erfolgen. Statt des natürlichen Logarithmus haben wir wie üblich 
die BRiGGschen Logarithmen bei der Auswertung eingesetzt. 

Für die vorliegende Arbeit war es von Wichtigkeit, die Bedin- 
gungen kennen zu lernen, unter denen die oben angegebene Bromie- 
rung ohne Störung und ohne Nebenreaktionen verläuft. Dieses Ziel 
konnte als erreicht betrachtet werden, wenn die Versuche reprodu- 
zierbar verliefen. SUDBOROUGH hatte bereits angegeben, dass er in 
hellen Gefässen eine grössere Reaktionsgeschwindigkeit gefunden hätte 
als in dunkeln. PLOTNIKow schildert in seiner photochemischen Ver- 
suchstechnik, dass die Bromierung der Zimtsäure sich als Vorlesungs- 
versuch für eine räumlich fortschreitende Lichtreaktion eignet, wenn 
man das in einem Rohr eingeschlossene Reaktionsgemisch der inten- 
siven Bestrahlung einer Uviollampe aussetzt. Auch hatte er schon 
die Wirkung verschiedenfarbigen Lichts verglichen. Inwieweit ver- 
gleichbare Werte bei Tageslicht erzielt werden konnten, war nicht 
bekannt, da auch Herz und Myrıus im Halbdunkel gearbeitet hatten. 
Wir haben daher eine Reihe von Bromierungen unter dem Einfluss 
des Tageslichts ausgeführt, indem der Thermostat offen am hellen 
Fenster stand. 


k= l 


Tabelle 1. Besonders heller Tag. A = 11-0022 Millimol Br,. 


B = 1-00 Millimol Zimtsäure. 20 em? Chloroform. 















Tabelle 2. 









Z. physikal. Chem. 


t=65 
Heller Tag. 4A 


x = 0.8346 


Abt. A. Bd. 145, Heft 5. 


t=1 x = 0.6425 k = 0.7682 

=2 x = 0.8921 k = 1.7730 
i=3 x = 0.7651 k = 0.3151 
i=4 x = 0.6957 k = 0.2455 


k = 0.3329 





-2 Millimol Zimtsäure. 
B = 1-055 Millimol Br,. 40 em? Chloroform. 


i= x = 0.5706 k = 0.2034 

2 x = 0.7001 k = 0.2274 
i= x = 0.7864 k = 0.1327 
im 4 x = 0.8577 k = 0.1283 
t=5 x = 0.9159 k = 0.1299 


Tabelle 3. Trüber Tag. A=2Millimol Zimtsäure. 
B = 0.7913 Millimol Br,. 


35 em? Chloroform. 


t=1 x = 0.3603 k = 0.1469 
i=2 x —= 0.5041 k = 0.1642 
t=3 x = 0.6069 k = 0.1327 
i=4 x = 0.6575 k = 0.1238 
t=b x = 0.7041 k = 0.1273 
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Eine Reihe entsprechender Versuche zeigte immer wieder, dass 
die Reaktionskonstanten und damit die Geschwindigkeit der Bromie- 
rung deutlich von der Intensität des Tageslichts abhängt. Als Ab- 
schluss dieser Versuche wurden zwei Reaktionsgemische in geschwärzte 
Ampullen eingeschmolzen. Die übrigen Arbeiten wurden wie bisher 
bei Tageslicht vorgenommen. 


Tabelle 4. Dunkelversuch. A=4 Millimol Zimtsäure. 
B = 3-14 Millimol Br,. 20 cm? Chloroform. 


i=3 x = 2.578 k = 0.1155 
i=4 x = 2.161 k = 0.1190 


Die Geschwindigkeitskonstanten sind also merklich gesunken, 
stimmen aber beide gut überein, im Gegensatz zu den Versuchen bei 
Tageslicht, wo ein Absinken der Konstanten festzustellen ist. 


Um den Einfluss unmittelbarer Sonnenbestrahlung zu prüfen, 
wurde eine ziemlich konzentrierte Lösung des Reaktionsgemisches der 
Sonnenbestrahlung ausgesetzt. In wenigen Sekunden hatte sie sich 
entfärbt und die Bromierung war vollständig geworden. 

Aus allen diesen Versuchen ergibt sich, dass eine Reproduzierbar- 
keit der Versuche im Tageslicht nicht zu erreichen ist, es sei denn, 
dass das Tageslicht sehr stark gedämpft ist. Andere Einflüsse als die 
des Lichts konnten nicht in Frage kommen, da beim Arbeiten alles 
beachtet war, was Fehler vermeiden konnte. Die Versuche zeigen 
ferner, dass der Einfluss des Lichts am stärksten zu Beginn der Re- 
aktion ist. 

Da es nicht ausgeschlossen war, dass das Fallen der Konstante 
auf die steigende Konzentration des entstandenen Zimtsäuredibromids 
zurückzuführen war, so haben wir bei einigen Versuchen die Konzen- 
tration an Brom und Zimtsäure so hoch angesetzt, dass das entstehende 
Dibromid ausfallen musste. Eine Änderung im Laufe der Reaktion 
wurde dadurch jedoch nicht herbeigeführt, wie folgende Tabellen 
zeigen. 


Tabelle 5. Gelbe Osram-Photolampe von 20 Watt. 4 =4Milli- 
mol Zimtsäure.. B=3-14 Millimol Br,. 20 em? Chloroform. 


{= ax = 2.387 k = 0.2624 
== 2 x — 2.621 k = 0.1856 
=3 x — 2.741 k = 0.1526 

i=4 x —= 2.862 k = 0.1474 

i=5D x = 2.919 k = 0.1359 
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Tabelle 6. Rote Osram-Photolampe von 20 Watt. 
A =3-504 Millimol Br,. B = 3-00 Millimol Zimtsäure. 


x = 1-91 = 0.2070 
x = 2.1765 
x —= 2.334 
x —= 2.387 
x —= 2.449 
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Eine Änderung des Reaktionsverlaufs tritt also infolge der Aus- 
scheidung des Reaktionsprodukts Zimtsäuredibromid nicht auf. Aber 
es wurde eine andere Feststellung gemacht, die von Wert war. Bei 
diesen beiden Versuchen war das Tageslicht noch nicht ausgeschaltet, 
aber stark zurückgedrängt worden. Und zugleich war die Anfangs- 
geschwindigkeit auch merklich geringer als in vollem Tageslicht. Es 
stand somit zu erhoffen, dass bei weiterer Ausschaltung von Tages- 
lieht die Anfangsgeschwindigkeit noch weiter herabgesetzt werden 
würde. Dies musste sich zeigen, wenn die Versuchszeit länger aus- 
vedehnt wurde. 


Tabelle 7. Rote Osram-Photolampe von 20 Watt. 
4 — 1-885 Millimol Br,. B= 1-0 Millimol Zimtsäure. 
t=)9 x = 0.9009 k = 0.092 
t=10 x = 0.9128 k = 0.089 
t=11 z=0.94 ° &k=010W0 
t=11l5 2=09397 k= 0092 
t=13 x = 0.9822 k = 0.128 
t= 13-5 x = 0.9203 k = 0.069 
Hier wurde tatsächlich eine angenäherte Konstanz erreicht. 
Worauf die noch vorhandenen Schwankungen zurückzuführen waren, 
blieb vorläufig noch verborgen. Aber noch eine andere Unstimmigkeit 
fiel auf. Wurde die Bromierung nach einigen Tagen mit derselben 
Bromlösung unter denselben Versuchsbedingungen vorgenommen, so 
war die Geschwindigkeit trotzdem eine merklich andere, wie die Kon- 
stanten der Tabelle 5 und der folgenden Tabelle 8 zeigen. 


Tabelle 8. Gelbe Osram-Photolampe von 20 Watt. 
A = 3-504 Millimol Br,. B = 3-0 Millimol Zimtsäure. 
20 em? Chloroform. 


x = 2.559 
x = 2.598 
x —= 2.682 
= 2.771 
x —= 3.747 
x —= 3.76 
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Während die Anfangskonstanten sehr verschieden sind, nähern 
sie sich nach mehreren Stunden ganz auffallend. Daraus lässt sich 
der Schluss ziehen, dass zu Beginn der Versuche ein Katalysator vor- 
handen ist, der bei den verschiedenen Konzentrationsversuchen in 
verschiedener Menge anwesend ist, aber während der Bromierung ver- 
braucht ist. Die Geschwindigkeitskonstanten gegen Schluss der Ver- 
suche entsprechen also dem katalysatorfreien Verlauf der Bromierung. 

Es konnte dann weiterhin festgestellt werden, dass dieser unbe- 
kannte Katalysator auch im Dunkeln noch längere Zeit nachwirkt, 
und dass dieser Katalysator ziemlich kurzlebig zu sein scheint. Ein 
Bromierungsversuch hatte im gelben Licht nach 1 Stunde die Kon- 
stante k =0-4857, nach 2 Stunden k =0-3145 ergeben. Dann war die 
Lampe zufällig erloschen und der Versuch wurde mit den noch übrigen 
vier Ampullen im Dunkeln weitergeführt. Hierfür wurde in sehr um- 
ständlicher Rechnung für jedes Rohr die als Anfangskonzentration 
für die Dunkelreaktion vorhandene Brom- und Zimtsäurekonzentra- 
tion ausgerechnet. Die dann erhaltenen k-Werte sind in Tabelle 9 


enthalten. 
Tabelle 9. Dunkelreaktion. 
A, = 0.8466 Millimol Bra B, =: 0.3426 Millimol Zimtsäure 
As = 0.8335 B: =: 0.3295 
Aa = 0.8204 B3 =: 0.3164 
Ag = 0-08117 B4 =: 0-3077 
20 em? Chloroform. 
t=1 x = 0.056561 kı = 0.094 
t—=2 x = 0.07094 ka = 0.066 
i=3 = 0.08724 kg = 0.060 
t=4 a4 = 0.04937 ka = 0.024 


Wenngleich der Abfall der Konstanten im Dunkeln nicht mehr 
so gross wie im Licht ist, ist er doch unverkennbar und beweist das 
Vorhandensein eines Katalysators, der diese Dunkelreaktion hervor- 
ruft. Derartige photochemische Nachwirkungen sind in der Photo- 
chemie lange bekannt und zeigen sich darin, dass die Lichtwirkung 
trotz plötzlicher Absperrung der Lichtquelle entgegen den gegen- 
wärtig gültigen Anschauungen über die Lebensdauer einer aktiven 
Molekel noch geraume Zeit im Dunkeln nachwirken kann. Bei der 
Photobromierung von Toluol dauert die Nachwirkung bis zu mehreren 
Stunden!). Die Erklärung dieser und ähnlicher Vorgänge ist nicht ein- 


!) BRUNER und LAHOcINnSsKI, Anz. Acad. Wiss. 


Krakau 1909, S. 265. 
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fach, da der Reaktionsmechanismus noch nicht genügend geklärt ist. 
Mit der von uns beobachteten photochemischen Nachwirkung steht 
wahrscheinlich eine Erscheinung im Zusammenhang, die wir an dem 
System Chloroform—Brom beobachtet haben. Es zeigte sich nämlich, 
dass das Tageslicht auf die Brom-Chloroformlösungen allmählich ent- 
färbend einwirkte, während sich die Bromfarbe im Dunkeln fast unbe- 
grenzt lange hielt. Ausserdem hellte sich die Farbe von unbelichteten 
Bromlösungen allmählich auf, nachdem belichtete Bromlösungen hinzu- 
gegossen worden waren. Es musste sich also unter der Einwirkung 
des Lichts ein Stoff gebildet haben, der dann die Umsetzung zwischen 
Brom und Chloroform katalysierte, und der seine Wirksamkeit auch 
im Dunkeln nicht einbüsst. In seinem ersten Stadium dürfte der 
photochemische Vorgang wohl durch die Gleichung: 
CHCIl,+ Br, = CBrCl,+ HBr 

wiedergegeben werden. Daneben dürften sich wohl auch noch andere 
Nebenreaktionen abspielen, an denen vielleicht Spuren von Sauerstoff 
beteiligt sind. 

Dass der in der Bromlösung gebildete Katalysator von grossem 
Einfluss auf die Bromierungsgeschwindigkeit ist, geht daraus hervor, 
dass das Alter dieser Bromlösungen von grossem Einfluss auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist. Die folgenden Tabellen 10, 11 und 12 
zeigen das Wachsen der Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Alter der 
Bromlösung. Es handelt sich durchweg um Dunkelreaktionen, bei 
denen also während der Bromierung der beschleunigende Einfluss des 
Lichts ausgeschaltet war. 


Tabelle 10. Frisch angesetzte Brom-Chloroformlösung. 
A = 1-645 Millimol Br,. B = 1-0 Millimol Zimtsäure. 


= Oo 


nonann 


hm] 
-] 
or 


Tabelle 11. 


x — 0.2283 
x — 0.3760 
x = 0.4048 
x = 0.5043 
x = 0.5374 
x = 0.8351 


x = 0.6638 
x = 0.6550 
x = 0.6757 
x = 0.6876 
x = 0.6788 


k = 0.024 
k = 0.035 
k = 0.031 
k = 0.037 
k = 0.036 
k = 0.042 


1 Tag alte Bromlösung. 
A = 1-0566 Millimol Br,. B = 1-0 Millimol Zimtsäure. 


k = 0.048 
k = 0.043 
k = 0.045 
k = 0.043 
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Tabelle 12. 2 Tage alte Bromlösung. 
A = 1-0566 Millimol Br,. B = 1-0 Millimol Zimtsäure. 
t=18 x = 0.8433 k = 0.1080 


{=19 x = 0.8515 k = 0.1082 
I=2% x = 0.8546 k = 0.1050 
t= 21 x = 0.8596 k = 0.1036 


Es ist demnach mit Sicherheit anzunehmen, dass das Brom im 
Licht auf Chloroform einwirkt, wobei Stoffe gebildet werden, welche 
auch die Dunkelreaktion zwischen Brom und Zimtsäure beschleunigen. 
Qualitative Versuche an alten Brom-Chloroformlösungen ermöglichten 
es oft zu zeigen, dass bei vorsichtiger Zugabe von 1 Tropfen Wasser 
eine bisweilen recht erhebliche Nebelbildung auftrat, die auf Vor- 
handensein von gasförmigem H Br hindeutete. Da sich dieser Vorgang 
besonders an Bromlösungen mit grosser Oberfläche beobachten lässt, 
scheint es nicht unwahrscheinlich, dass auch der Sauerstoff der über 
der Lösung stehenden Luft zusammen mit der aus der Lösung nicht 
entfernbaren Spur Wasser an weiteren Nebenreaktionen beteiligt ist. 
Diese können Photoreaktionen sein, da Chloroform im Licht Phosgen 
COCI, bildet und von Wasser dann zu Ameisensäure verseift wird. 
die dann sekundär weiter zerfällt!). Aus diesem Grunde ist es daher 
nicht weiter auffällig, dass sehr alte, belichtete Brom-Chloroform- 
lösungen einen deutlichen Geruch nach Phosgen und nach Diphosgen 
01.C0O0CCI, zeigten. 

Herz und Myriıus hatten bei ihren Zimtsäurebromierungs- 
versuchen mit reinstem Material bei 25° die Geschwindigkeitskonstante 
k=0.018 gefunden, während wir den etwas höheren Wert k = 0.024 
erhalten hatten. Um die Ursache dieses Unterschieds zu finden, haben 
wir daher ein besonders reines Brompräparat noch einmal über KBr. 
ZnO und BaO trocken destilliert und die mittlere Fraktion für unsere 
kinetischen Versuche benutzt. Auch die Zimtsäure wurde nochmals 
aus Chloroform umkristallisiert. Das Ergebnis dieser besonders sorg- 
fältig gereinigten Substanzen ist in Tabelle 13 enthalten. 

Das Ergebnis war insofern überraschend, als die Geschwindig- 
keitskonstante merklich höher als in Tabelle 10 lag. Wir können diese 
Erhöhung der Geschwindigkeit nur durch Abwesenheit eines negativen 
katalytisch wirkenden Stoffes im Brom der früheren Versuche erklären. 
und dieser Stoff dürfte wohl absorbierter Sauerstoff sein, dessen photo- 
chemische Wirkung ja schon lange bekannt ist. Dass ein Sauerstoff- 


1) BENRATH, LiEBiGs Ann. 882, 224. 1911. 
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Tabelle 13. Dunkelreaktion. 
1-009 Millimol Br,. B = 1-0 Millimol Zimtsäure. 

t=10 x = 0.5737 

in x = 0.5950 

t—=38 x = 0.6287 

t=18 x = 0.6475 

t=14 20=06718 

i=15 x = 0.691 

t= 16 x = 0.7238 

i=17 x = 0.7138 

t= 21 x = 0.7758 

t= 22 x = 0.7800 
gehalt im Brom hemmend wirkt, konnten wir an einem Bromierungs- 
versuch zeigen, bei dem wir die Lösung mit Sauerstoff geschüttelt 
hatten. In dem mit Sauerstoff gefüllten Rohr war nach einigen Tagen 
eine deutliche Verzögerung der Reaktion festzustellen. 

Es musste nun festgestellt werden, wie weit bei frischen Lösungen 
eine Einwirkung des Broms auf das Chloroform bei der Dunkelreaktion 
erfolgt, wenn der Versuch bei Tageslicht angesetzt ist. Es wurde eine 
Ampulle bei trübem Tageslicht nur mit Brom-Chloroformlösung be- 
schickt und dann in den Thermostaten gehängt. Hierbei sollte es sich 
auch zeigen, ob das Brom bei den früheren Beobachtungen nur ver- 
dampft oder tatsächlich in Reaktion gegangen war. Der Versuch 
wurde auf sehr lange Zeit ausgedehnt, um die Auswirkung etwaiger 
Einflüsse möglichst gross werden zu lassen. 


Tabelle 14. A=1 Millimol Zimtsäure.. B=0-9081 Millimol Br;. 


t=% 
i=21 
i=23 
t—= 24 
t=20 
t=% 
t=30 
i=42 
t=41 


x = 0.4755 
x = 0.4730 
x = 0.4586 


x = 0.4379 . 


x = 0.5424 
x = 0.5850 
x = 0.5868 
x = 0.6750 
x = 0.7038 


k = 0.0227 
k — 0.0214 
k = 0.0193 
k = 0.0169 
k = 0.0252 
k = 0.0251 
k = 0.0250 
k = 0.0265 
k = 0.0272 


Die 10-cm 3-Brom-Chloroformlösung (0-9081 Millimol), die bei Be- 
ginn des Versuchs einen Thiosulfatverbrauch von 19-08 cm? zeigten, 
benötigten nach 47 Stunden nur noch 17-00 cm. Dies bedeutet den 
beträchtlichen Verlust von 2:08 em? 0-1 norm. Thiosulfatlösung. Auf 
den einzelnen Versuch bezogen beträgt der Verlust bei der Annahme, 
dass er stetig fortschreitet, für die Stunde 0-043 cm? Thiosulfat. Wenn 
man bedenkt, dass bei Gegenwart von Zimtsäure durch die Reaktion 
sehr schnell grössere Mengen Brom verbraucht werden, so wird sich 
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dieser Wert rasch vermindern. Tabelle 14 zeigt, dass die Werte von 
t-=21 bis 24 einen bedeutend geringeren Bromverbrauch haben, als 
man erwarten konnte. Der Versuch war absichtlich bei Tageslicht 
angesetzt worden. Mithin kann man annehmen, dass es bei diesen 
Versuchen nicht geglückt ist, die Verhältnisse beim Ansetzen der 
Versuche gleichmässig zu gestalten. 

Zur Klärung dieser Frage, ob die kurze Belichtung tatsächlich 
einen Einfluss hat, wurde der folgende Versuch angesetzt. Ein Re- 
aktionsgemisch, in dem Brom im Überschuss vorhanden war, wurde 
bei rotem Licht in der Nacht angesetzt und länger als es die Reaktion 
erforderte unter Bestrahlung mit rotem Licht im Thermostaten gelassen. 
Die Konzentrationen sind A = 1-249 Millimol Brom, B = 1-00 Millimol 
Zimtsäure, 20 cm? Chloroform als Lösungsmittel. Die Versuchs- 
dauer beträgt 96 Stunden, die verbrauchte Brommenge 1-013 Millimol 
Br,, d. h. 0-013 Millimol Br, sind nicht an Zimtsäure gebunden worden. 
Mit anderen Worten: 1-04% oder 0-0020g Br, sind in 96 Stunden 
in einer Nebenreaktion verbraucht worden. Auf jede Stunde käme 
bei Annahme einer gleichmässig verlaufenden Nebenreaktion der ge- 
ringe Betrag von 0-0002g Brom. Es ist nicht ausgeschlossen, dass 
dieser Betrag bei völliger Dunkelheit noch geringer wird und vielleicht 
völlig verschwindet. 

Mit diesem Versuch ist auch zahlenmässig die Frage entschieden, 
welches die Ursache des Bromverlusts ist: das Licht ist dafür ver- 
antwortlich, welches auch bei geringer oder kurzer Einwirkung daraus 
einen Katalysator bildet, der im Dunkeln fortwirkt. 

Man kann jetzt die Frage aufwerfen, ob es möglich ist, diese 
durch den Katalysator verursachten störenden Einflüsse durch Ein- 
führung eines Faktors in die kinetischen Gleichungen zu eliminieren. 
Die Grösse dieses Korrektionsfaktors müsste von Fall zu Fall ver- 
schieden sein, je nach der Grösse und Anzahl der in der Lösung wirk- 
sam gewordenen Lichtquanten. Genau genommen, müssten überdies 
zwei Faktoren eingeführt werden: einer für die Nebenreaktion und 
ein anderer für die durch die neugebildeten Stoffe bewirkte Be- 
schleunigung des Reaktionsverlaufs der Hauptreaktion. Wir haben 
indessen hiervon abgesehen und uns damit begnügt, die Folgerungen 
aus den letzten Versuchen zu ziehen und die Versuche möglichst bei 
rotem Licht in Gang zu setzen. 

Wir haben dann weiterhin festzustellen versucht, wie stark der 
Bromverlust unserer Chloroformlösung bei wechselnder Belichtung, 
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nämlich am hellen Fenster und am dunkleren Arbeitsplatz war. Es 
wurde eine Brom-Chloroformlösung in einer hellen Flasche längere 
Zeit bei etwas wechselnden Belichtungen durch Tageslicht beobachtet. 
5em? dieser Lösung verbrauchten an Thiosulfat: 
1. Tag 10.6 cm? 
Ar 9.15 
745 .« 
721 „ 
7.15 
Die Flasche steht auf dem halbdunklen Arbeitsplatz. 
6-65 cm3 Flasche steht wieder am Fenster 
6-71 „ vorm., 6-65 cm? nachm. 
6.55 „ vorm., 6.69 „ nachm. 
6-65 
665 . 
. 6-65 „ 


Diese Zahlen deuten auf ein Gleichgewicht hin, welches sich den 
Arbeitsbedingungen anpasst. Die Schwankungen am 34. und 35. Tage 
scheinen diese Annahme eher zu beweisen als abzuschwächen. Nach 
diesen Ergebnissen empfahl es sich, einen Vergleich auszuführen zwi- 
schen den Verhältnissen in einer braunen Stöpselflasche und denen 
in einem geschlossenen Rohr bei 25°. Es wurden je 3cm? Lösung 
titriert, welche einen Verbrauch von Thiosulfat aufweisen von: 





Geschlossenes Rohr Braune Stöpselflasche, 
bei 25° Zimmertemperatur 





32.8 cm? 1. Tag 32.8 cm? 
324 „ 2.5 32-15 
30.85 „ . 32.7 
29.55 .. . 29.9 
30-0 





Welche Rolle der Luftsauerstoff bei der Reaktion spielt, kann 
nach den Versuchen im geschlossenen Rohr nicht einwandfrei fest- 
gestellt werden. Da er aber nach den Versuchen in grossen Flaschen 
an der Reaktion sicher beteiligt ist, so müssen zum mindesten bei 
höheren Temperaturen Spuren von ihm genügen, um eine Reaktion 
einzuleiten. Der Einfluss grösserer Mengen von Sauerstoff auf die 
teaktion Brom—Zimtsäure in Chloroform war schon früher in einem 
qualitativen Versuch dahin ausgelegt worden, dass seine Gegenwart 
die Bromierung unter bestimmten Bedingungen verzögert. Dass wir 
es mit einem Gleichgewichtszustand zu tun haben, darauf deutet auch 
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das Schwanken der Werte in der braunen Stöpselflasche. welche ja 
nicht alle Lichtwellen hindurchlässt. 

Aus allen diesen Versuchen geht nun hervor, dass bei den en(- 
gültigen Bromierungen der Einfluss des Lichts ausgeschaltet werden 
musste, wodurch die Nebenreaktion zwischen Brom und Chloroform 
mit den durch sie gebildeten Katalysatoren sehr stark unterdrückt 
wird. Gleichzeitig dürfen die schon früher erwähnten Angaben über 
ein „Schwanken‘ der Brom- und Chlorkonzentration für das System 
Br,—CHCl, und die Beobachtungen von HERZ und Myrıus über ein 
Schwanken der k-Werte zu Beginn der Reaktion hinreichend ge- 
klärt sein. 

Die Problemstellung für den weiteren Gang der Untersuchung 
ergab sich aus der Frage, inwieweit gehorcht der Dunkelvorgang der 
untersuchten Reaktion bei verschiedener Bromkonzentration der kine- 
tischen Gleichung für die bimolekulare Reaktion. Für die Licht- 
reaktion war u.a. von N. Ru. DHAr bereits festgestellt, dass diese 
in ihrer Geschwindigkeit unabhängig von der photoaktiven Kompo- 
nente, in unserem Falle also unabhängig vom Brom sein soll. Die 
Ergebnisse der Dunkelreaktionen bei gleicher Zimtsäure-, aber wech- 
selnder Bromkonzentration sind in den Tabellen 15 bis 19 enthalten. 


Tabelle 15. Tabelle 16. 
A = 1 Millimol Zimtsäure. A = 1 Millimol Zimtsäure. 
B = 0.8329 Millimol Br,. B=0-721 Millimol Br,. 
20 em Chloroform. 20 em? Chloroform. 
t= 16-5 x —= 0.4235 : = 0.0250 t= 11-5 x = 0.2115 k = 0.0148 
—18 x = 0.4527 k = 0.0262 t=12 x = 0.2371 k = 0.0166 
t—= 20 x —= 0.4849 k = 0.0270 t= 12-5 x = 0.2384 k = 0.0160 
t=21 x = 0.4949 k = 0.0270 t= 13-5 x = 0.2684 k = 0.0176 
t=22 x = 0.5268 I: = 0.0298 t=14 x = 0.2759 k: = 0.0177 
Mittel % = 0.0270 Mittel k = 0.0165 
Tabelle 17. Tabelle 18. 
A = 1 Millimol Zimtsäure. A = 1 Millimol Zimtsäure. 
B = 22-653 Millimol Br,. B = 0-2142 Millimol Br,. 
20 cm? Chloroform. 20 cm Chloroform. 
t=6 x = 0.7970 k = 0.0541 t=12 x = 0.02171 k = 0.00390 
t= 1-15 x = 0.8258 k = 0.0465 t= 13-5 x = 0.02853 k = 0.004606 
t=B8 x = 0.8258 k = 0.0450 t=14 x = 0.02890 k= 0.0045 
t=9 x = 0.8377 k = 0.0420 t=17 x = 0.03391 k = 0.001447 


Mittel /: = 0.00441 
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Tabelle 19. 
4 = 1 Millimol Zimtsäure. B = 0-7077 Millimol Br,. 
20 em? Chloroform. 


x = 0.05756 k = 0.0126 
x = 0.4030 : = 0.0220 

: —= 0.4282 :—= 0.0211 
x = 0.4558 : — 0.0225 
x = 0.5458 : = 0.0225 
x = 0.5505 : = 0.0232 
x = 0.5553 : = 0.0233 
x = 0.5652 : — 0.0238 
x = 0.5776 : = 0.0247 


Mittel * = 0.0218 
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Es ist unverkennbar, dass bei gleichbleibender Zimtsäurekonzen- 
tration die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Bromkonzen- 
tration recht erheblich zunimmt. Wie sich die Verhältnisse bei kon- 
stanter Bromkonzentration und steigender Zimtsäuremenge gestalten 
würden, wurde für die Dunkelreaktion der Zimtsäure mit Brom nicht 
untersucht, wohl aber bei der Lichtreaktion der Allozimtsäure, worüber 
weiter unten berichtet werden wird. 

Es wurde nun der Einfluss der verschiedenen farbigen Teile des 
Spektrums auf die Reaktion untersucht. Durch genaue Einhaltung 
der beschriebenen Arbeitsbedingungen hoffen wir die unvermeidliche 
Nebenreaktion, welche das Licht bewirkt, weitgehend zurückgehalten 
zu haben. Das Ziel dieser Versuche war auch, festzustellen, ob es mit 
den hier beschriebenen einfachen Mitteln gelingen würde, bei einer 
Lichtreaktion zu reproduzierbaren und damit auch zu vergleichbaren 
Werten zu gelangen. Die Konzentrationen wurden möglichst in den- 
selben Verhältnissen von 1 Millimol Zimtsäure zu 0-2 Millimol Brom 
gehalten. Im Gegensatz zu den bisherigen Versuchen wurden jetzt 
nicht mehr farbige 20-Watt-Lampen, sondern 50-kerzige Osramlampen 
verwendet, die zwar keine idealen Lichtfilter darstellen, jedoch durch- 
aus brauchbar waren, wie die Versuchsergebnisse zeigen. Vor die im 
Thermostaten hängende Lampe wurde wie früher eine andere vor- 
geschaltet. Hierdurch wurde die Strahlungsintensität abgeschwächt 
und erreicht, dass die Farblichtreaktion mit bequem messbarer Ge- 
schwindigkeit verlief. Gleichzeitig wurde erreicht, dass der Draht der 
Lampe nicht zur hellsten Weissglut erhitzt wurde, was sehr erwünscht 
war, da das Naturglas der Glühlampen nicht alle fremden Strahlen 
zu absorbieren vermag. Nach Ausschaltung mehrerer Störungsquellen 
wurden folgende Ergebnisse erhalten. 
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Tabelle 20. Versuch in rotem Licht. P 
A = 1 Millimol Zimtsäure. B = 0.1205 Millimol Br,. Wirku 
t=8 x = 0.04279 k: = 0.0242 era 
i= BR = sen : = 0.0234 die für 
t= 10-5 x = 0.04719 k = 0.0209 : 
t=ll z=0018 10.0286 period« 
t=12 x = 0.058611 k = 0.0236 schiede 
t= 14-5 x = 0.06499 k = 0.0240 
- - photoc 
Mittel k = 0.0230 ; 
Summi 
Tabelle 21. Versuch in gelbem Licht. weisseı 
A = 1 Millimol Zimtsäure. B = 0-19463 Millimol Br,. grössen 
20 cm? Chloroform. W 
t=9 x = 0.18200 k = 0.1518 Lampe 
t=105  z=0.18510 k = 0.1444 Wei 
t=125  2= 0.1859 k = 0.1282 en 
t=13 x = 0.18652 k = 0.1232 gelblic 
t=14 z=0185  k=0.1297 Be 
t=15 x = 0.18841 k = 0.1162 WERENEN 
Mittel k = 0.1310 laufen 
' sonder 
Tabelle 22. Versuch bei blauem Licht. Lichtq 
A = 1 Millimol Zimtsäure. B = 0-444 Millimol Br,. kleider 
20 cm® Chloroform. 
= x = 0.19845 k = 0.144 
i=8 x = 0.2461 k = 0.136 
t= 9.5 x = 0.4073 k = 0.162 
t= 10-5 x = 0.41205 k = 0.160 
en x = 0.4178 k = 0.162 
Tabelle 23. Versuch in grünem Licht. 
4 = 1 Millimol Zimtsäure. B = 0-14399 Millimol Br,. 
20 em? Chloroform. 
i=11 x = 0.13497 k = 0.1158 
t=12 x = 0.13506 k = 0.1114 D 
t= 12.5 x = 0.13540 k = 0.1085 
t=13 x = 0.13740 k = 0.1104 stante 
i=135 »=018I5 2 %=01148 und r 
Mittel %k = 0.1121 Summ 
Die Rotlichtversuche hatten sich als sehr empfindlich gegen Sumn 
äussere Einflüsse erwiesen. Ferner zeigte sich, dass in dem Spektral- der a 
gebiet, in dem das Brom nach PLoTNIKow einen ‚Streifen photo- die u 
chemischer Absorption‘ besitzt, ein starkes Abfallen der Konstanten Wirkı 
auftritt; dass ferner an den Stellen des Absorptionsspektrums des trums 
Broms, wo kein Streifen ‚photochemischer Absorption‘ liegt, eine Brom 


wirkliche Konstanz erzielt wird. verbr: 





Die Bromierung der Zimtsäuren. 381 


PLoTnıKkow und PApoA hatten gefunden, dass die Summe der 
Wirkungen farbigen Lichts bedeutend höher ist, als die Wirkung 
weissen Lichts. Besonders auffällig wurden diese Erscheinungen, wenn 
die für die verschiedenen Frequenzen verschieden langen Induktions- 
perioden beachtet wurden, d.h. wenn man die Intensität der ver- 
schiedenen Lichtarten so einwirken liess, dass für gleiche Zeiten gleiche 
photochemische Wirkungen erzielt wurden. Dann ergab sich, dass die 
Summe der Wirkungen farbigen Lichts, verglichen mit der Wirkung 
weissen Lichts für CHCl, 320%, für CCl, dagegen eine um 189% 
grössere Wirkung ausübte. 

Wir haben daher statt der farbigen Osramlampe eine 50-kerzige 
Lampe in farbloser Birne, ebenfalls mit vorgeschalteter Widerstands- 
lampe benutzt. Das so erhaltene Licht war allerdings ganz schwach 
gelblich gefärbt. Wir konnten also nicht die Wirkungen von rein 
weissem Licht — bei welchem die Reaktion unmessbar schnell ver- 
laufen würde — mit der Wirkung von farbigem Licht vergleichen, 
sondern nur die Wirkung der von uns benutzten weissgelblich glühenden 
Lichtquelle mit den Wirkungen, welche diese durch farbiges Glas ver- 
kleidet ausübt. 


Tabelle 24. Versuch in weissem Licht. 
A = 1Millimol Zimtsäure. B = 0-13776 Millimol Br;. 
20 em? Chloroform. 


x = 0.10385 k = 0.6509 
x = 0.12165 k = 0.5079 
x = 0.12975 k = 0.4162 
x = 0.21975 k = 0.3407 


Mittel k = 0-4789 


Dieser Versuch zeigt ebenfalls einen starken Abfall der Kon- 
stanten, aber der Mittelwert zeigt nicht, wie man nach PLOTNIKOW 
und nach PApoA annehmen sollte, einen geringeren Wert, als die 
Summe der bei farbigem Licht erhaltenen Konstanten, sondern die 
Summe der Wirkungen allen farbigen Lichts ist gleich der Wirkung 
der nicht mit Lichtfiltern umgebenen Lichtquelle. Vielleicht besteht 
die von PLOTNIKOW und von PApoA gefundene ‚Hemmung‘ in der 
Wirkung weissen Lichts nur für die kurzen Wellenlängen des Spek- 
trums. Es ist nicht ohne Interesse zu sehen, in welchem Masse die 
Bromierung von der Farbe des Lichts abhängt. Der ungefähre Brom- 
verbrauch nach 15stündiger Reaktion stellt sich auf ungefähr: 
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für die Dunkelreaktion . . 14-37% 
rotes Licht . . . . . 7 85672% 
blaues Licht . . . . 99-100% 
gelbes Licht . . . . . 96,80% 
grünes Licht . . . . . 96-03% 


der angewandten Brommenge. 

Es wurde nun die Geschwindigkeit der Anlagerung von Brom an 
Allozimtsäure vom Fp. 68° gemessen, wobei dieselben Versuchsbedin- 
gungen wie bei der gewöhnlichen Zimtsäure eingehalten wurden. 


Tabelle 25. Versuch im Dunkeln. A=1Millimol Allozimtsäure 
vom Fp. 68°. B=0-2833 Millimol Br,. 20 em? Chloroform. 


t=14 x = 0.1722 k = 0.0323 
t—= 14 x = 0.1720 k = 0.0322 
i=15 x = 0.1731 k = 0.0304 
i=2 x = 0.2292 k = 0.0338 
t—= 38 x —= 0.2488 : = 0.0291 
i=39 x = 0.2554 k = 0.0314 
t=40 x = 0.2578 k = 0.0319 
t=46 x = 0.2660 k = 0.0327 


Mittel k = 0.0317 


Da die Konstanz während der 46stündigen Versuchsdauer leid- 
lich gut geblieben war, so wurde nur eine Kontrollreihe angesetzt, 
die auch gleichzeitig die Frage entscheiden sollte, ob auch bei der 
Allozimtsäure eine Verringerung der Bromkonzentration eine Ver- 
ringerung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge haben würde. 


Tabelle 26. Versuch im Dunkeln. A4= 1Millimol Allozimtsäure 
vom Fp. 68°. B=0-0232 Millimol Br,. 20 em? Chloroform. 


t==19 x = 0-.13095 k = 0.0266 
t=% x —= 0.1342 k = 0.0254 
t = 38-17 x = 0.1811 k = 0.0288 
t = 40-25 x = 0.1813 k = 0.0274 





Mittel k = 0.0267 


Die Konstanz ist auch hier recht gut. Die wesentlich geringere 
Bromkonzentration ergab auch hier eine Verringerung der Reaktions- 
geschwindigkeit. Wesentlich ist aber das Ergebnis, dass die labile 
Allozimtsäure erheblich schneller mit Brom reagiert, als die stabile 
trans-Form bei gleicher Bromkonzentration. Im Einklang mit Mes- 
sungen an anderen Stoffen können wir also sagen, dass von zwei 
isomeren Stoffen der Äthylenreihe der labile Stoff das Brom schneller 
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aufnimmt als der stabile. Es kann also durch Messung der Reaktions- 
geschwindigkeit festgestellt werden, ob zwei Stoffe isomer oder poly- 
morph sind. 

Es wurde nun die Bromierung der Allozimtsäure in farbigem Licht 
untersucht. 
















Tabelle 27. Versuch in rotem Licht. 
A -1 Millimol Allozimtsäure vom Fp. 68°. B=0-1655 Millimol Br,. 
20 cm? Chloroform. 


t=145 x = 0.1326 k = 0.0528 
i=15 x == 0.1328 k = 0.0513 
t=16 x = 0.1363 k = 0.0516 
t= 17-5 x —= 0.1411 k = 0.0511 
t=18 x = 0.1413 k = 0.0524 


x = 0.1438 k = 0.0514 
Mittel k = 0.0517 













Die Konstanz, die hier im Gegensatz zur Zimtsäure 133° sofort 
erhalten wurde, ist ausreichend. Ausserdem zeigt sich kein Gang und 
ist gegen die Dunkelreaktion eine nicht unerhebliche Steigerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen. Sie ist ungefähr eben so gross 
wie bei der 133-Säure. 








Tabelle 28. Versuch in gelbem Licht. 
4-1 Millimol Allozimtsäure vom Fp. 68.° B=0-12069 Millimol Br,. 
20 em? Chloroform. 











t= 10.5 x = 0.1046 k = 0.0895 
= x = 0.1048 k = 0.0860 
i=12 x = 0.1073 k = 0.0858 
{—=13 x = 0.109 k = 0.0859 
t=15 x = 0.1133 k = 0.0879 
i=16 x = 0.1148 k = 0.0894 


Mittel k = 0.0874 





Im Gegensatz zur 133-Säure ist die Konstanz der k-Werte auch 
hier recht gut. 













Tabelle 29. Versuch in grünem Licht. 
A-1 Millimol Allozimtsäure vom Fp. 68°. B=0-1709 Millimol Br,. 
20 em? Chloroform. 


t—=12 x = 0.1500 k = 0.0855 
= x = 0.1537 k = 0.0887 
t= 14-5 x = 0.1571 k = 0.0855 
t=165 x = 0.1594 k = 0.0889 
t=16 x = 0.1613 k = 0.0892 


ti=nM x = 0.1622 li: = 0.0869 


Mittel # = 0.0874 
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Da die bisher mit der Allozimtsäure erhaltenen Werte ein viel 
ruhigeres Bild von dem Verlauf der Bromierungsreaktion als die sta- 
bilere 133-Zimtsäure ergaben, konnte ein gleiches auch von der Re- 
aktion in blauem Licht erwartet werden. Im Bereich dieses Spektral- 
bezirks liegt nach PLOTNIKOW und nach PApoA die grösste Photo- 
empfindlichkeit des Broms. Hier soll die Bromierung demnach am 
stärksten durch Lichtenergie beschleunigt werden. Die erhaltenen 
Werte sind in Tabelle 30 enthalten. 


Tabelle 30. Versuch in blauem Licht. 
A = 1 Millimol Allozimtsäure vom Fp. 68°. B = 0-10574 Millimol Br;. 
20 em? Chloroform. 


t=16 x = 0.1004 k = 0.0874 
t= 16-5 x = 0.1006 k = 0.0870 
t=19 x = 0.1029 : = 0.08% 
t= 195 x = 0.1031 k = 0.0891 


Mittel k = 0.0882 


Wohl ist eine Beschleunigung festzustellen, aber sie ist nur un- 
erheblich. Auch hierin unterscheidet sich also die Allozimtsäure. Es 
ist erstens kein Gang der k-Werte festzustellen, und ausserdem ist 
die Beschleunigung gegenüber den anderen Lichtarten nur gering. 
Es ist nicht völlig ausgeschlossen, dass die kleineren Werte darauf 
zurückzuführen sind, dass das Ende der Reaktion betrachtet worden 
ist; denn in einer späteren Versuchsreihe wird für {=11-25 und 
A= 1Millimol Zimtsäure, B = 0.116 Millimol Brom, der Wert der 
Konstanten zu k=0-127 gefunden. Demnach kann man vielleicht 
auch für die Blaulichtreaktion einen Gang annehmen, der aber nur 
im ersten Teil der Bromierung auftritt. Der Mittelwert der Blaulicht- 
reaktion würde dementsprechend zu 0:107 für den k-Wert anzusetzen 
sein. Die Beschleunigung gegen die Dunkelreaktion wäre demnach 
eine 5fache gegen eine 40fache bei der 133-Säure. Allerdings wurde 
dort auch eine höhere Bromkonzentration verwendet. Die hier ge- 
fundene Beschleunigung steht aber trotzdem in keinem Verhältnis zu 
der Beschleunigung bei der 133-Säure. Auch hier scheint das Gleiche 
zu gelten, was sich bei der Gelblichtreaktion ergeben hat: man kann 
sich schwer dem Eindruck entziehen, dass die Veränderung der Kon- 
stitution eine erhebliche Veränderung des Mechanismus der Brom- 
anlagerung bewirkt. Ausserdem scheint das Experiment noch darauf 
hinzudeuten, dass die Katalysatorenwirkung der Nebenreaktionen hier 
bei der Allosäure weniger wirksam ist. 
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Um die Einzelwirkung der Farben des Spektrums mit der Wir- 
kung der unverdeckten Lichtquellen zu vergleichen, wurde auch bei 
der Zimtsäure 68° ein Versuch mit zusammengesetztem, also weissem 
Licht gemacht (vgl. Tabelle 31). 


Tabelle 31. Versuch in weissem Licht. 
4 = 1 Millimol Allozimtsäure vom Fp. 68°. B = 0-13981 Millimol Br;. 
20 em? Chloroform. 
x = 0.09574 : —= 0.5321 
i=2 x = 0.11853 k = 0.4435 
=: x = 0.12670 k = 0.3755 
x = 0.12944 : = 0.3108 


Mittel k = 0.4154 














































Wenn es erlaubt ist, aus dem Gang der Werte einen Mittelwert 
herauszunehmen, so ergibt auch dieser einen etwas höheren Wert, als 
die Summe der Wirkungen farbigen Lichts. Bei der 133-Zimtsäure 
war eine 30- bis 40fache Beschleunigung der Reaktion durch die 
unverdeckte Lichtquelle beobachtet worden. Mithin ist es auffällig, 
dass trotz der grösseren Beschleunigung, welche die Dunkelreaktion 
der Allosäure gegen die 133-Säure aufweist, diese in ihren Licht- 
reaktionen nicht auch die verhältnismässig gleiche Beschleunigung 
gegen ihre Dunkelreaktion zeigt. Die Summe der Wirkungen farbigen 
Lichts + der Geschwindigkeit der Dunkelreaktion beträgt bei der 
Allozimtsäure k=0-3584, während die ungefilterte Lichtquelle den 
Wert von k =0-4154 ergibt. 

Wenn wir annehmen, dass die Summe der Wirkungen farbigen 
Lichts ebenso gross wie die Wirkung seiner Komponenten ist, so muss 
doch darauf hingewiesen werden, dass ein unmittelbarer Vergleich mit 
den Angaben PApoAs insofern nicht erfolgen kann, weil dieser seine 
abnorm hohen Abweichungen in den k-Werten dadurch erhielt, dass 
er bei jeder von ihm untersuchten Einwirkung jeder Strahlung gleiche 
Intensität gab und die Induktionsperiode für jede Wellenlänge aus- 
schaltete, während wir aus unserer Lichtquelle die einzelnen Spektral- 
farben herausfiltrierten und die so erhaltenen Werte mit der Wirkung 
der ungeschützten Lichtquelle verglichen. Dennoch glauben wir, 
unsere vorher geäusserten Bedenken gegen die Annahme einer stär- 
keren Wirkung des farbigen gegenüber dem weissen Licht aufrecht 
erhalten zu können. 
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Es verdient besonders erwähnt zu werden, dass das Arbeiten mit 
der 68-Säure sehr viel angenehmer war als mit der 133-Säure. Denn 
die Allosäure zeigt sich sehr viel unempfindlicher gegen kleine Stö- 
rungen als die 133-Säure, bei der durch diese auch die Reproduzierbar- 
keit der Versuche erheblich beeinträchtigt wurde. 

Mit den bisher gemachten Versuchen war das Ziel der Unter- 
suchung teilweise gelöst, da sich in der Tat eine Verschiedenheit der 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Zimt- und Allozimtsäure ergeben 
hatte. Dennoch schien es uns wichtig noch festzustellen, wie gross die 
Abhängigkeit der k-Werte von der Konzentration der Reaktionskon- 
ponenten ist. GOSH und PURKAYESTHA!) hatten in ihren Untersuch- 
ungen über die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Brom und 1. Zimt- 
säure, 2. Stilben bemerkt, dass entgegen allen bisherigen Vorstellungen 
über die Photoreaktion die Reaktionsgeschwindigkeit nicht von der 
Konzentration der lichtempfindlichen Komponente — hier also dem 
Brom —- abhängig ist, sondern von der Konzentration der licht- 
unempfindlichen Komponente, also der Zimtsäure. Um diese Ver- 
hältnisse bei der Allozimtsäure festzustellen, wurden noch zwei Ver- 
suche angesetzt, in denen die Bromkonzentration konstant gehalten 
wurde, während die Konzentration der Allozimtsäure variiert wurde. 
Die Bestrahlung geschah durch blaues Licht, um das Brom in seinem 


empfindlichsten Bezirk anzuregen. Der Versuch ergab folgende 


Resultate: 
Tabelle 32. Versuch in blauem Licht. 

1. A=2 Millimol Allozimtsäure t=11-5 x —= 0.15765 k = 0.662 
B=0-16368 „ Brs 

2.4A=1-5 „ Allozimtsäure t= 11-5 x = 0.1568 k = 0.0864 
B=0.16368 „ Br» 

3. A=1 „ Allozimtsäure t= 11-5 x = 0.1581 k = 0.1448 
B= 0.16368 „ Bra 

4.A=05 „ Allozimtsäure t= 11-5 x = 0.1580 k = 0.3347 
B= 0.16368 „ Br» 


Alle Versuche wurden in je 20 cm? Chloroform ausgeführt. 


Es geht aus dieser Tabelle tatsächlich eine starke Abhängigkeit 


der Konstanten von der Konzentration der nichtlichtabsorbierenden 
Konstante hervor: eine Vervierfachung der Konzentration des Ac- 
ceptors bringt eine Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit um 


1) GosH und PURKAYESTHA, Quart. J. Ind. Chem. Soc. 2, 261. 1925. 
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das 5fache mit sich. Indessen scheint dieser Schluss nur für gleiche 
Bromkonzentration gültig zu sein. Denn würde die Reaktions- 
geschwindigkeit allein von der Konzentration des Acceptors abhängen, 
so dürfte eine geringe Veränderung der Bromkonzentration, die im 
Falle einer Verringerung der Konzentration einer Vergrösserung der 
Konzentration des Acceptors gleichkäme, nur einen sehr geringen 
Einfluss auf die Geschwindigkeit haben. Ist der Einfluss der licht- 
empfindlichen Komponente dagegen gross, so muss selbst eine Ver- 
ringerung ihrer Konzentration um nur 0-04 Millimol einen merklichen 
Einfluss auf die Konstante haben. Die Versuche in Tabelle 33 be- 
weisen dies auch. 


Tabelle 33. Versuch in blauem Licht. 








. A=2 Millimol Allozimtsäure =1125 z=0.M11061 k = 0.06106 
B=0.1618 „ Br, 

2. A=1-5 „ Allozimtsäure t=1125 z= 0.1088 k = 0.07478 
B=0.11618 „ Bro 

3. A4A=10 „ Allozimtsäure t=11.25 zx= 0.1103 k = 0.1275 
B=0.11618 „ Bra 

4. A=05 „ Allozimtsäure t=1125 x = 0.1107 k = 0.2820 

B=0-.11618 „ Bra 


Alle Versuche wurden in je 20 cm? Chloroform vorgenommen. 
» 





Aus den beiden letzten Versuchstabellen glauben wir folgende 
Schlüsse ziehen zu können: bei der Photoreaktion zwischen Brom 
und Allozimtsäure tritt praktisch eine starke Abhängigkeit von der 
nichtlichtempfindlichen Komponente auf. Nach der heute geltenden 
Anschauung findet dieser Umstand seine Erklärung in der Annahme, 
(dass unter diesen Versuchsbedingungen die Zahl der nicht erfolgreichen 
Zusammenstösse der reagierenden Moleküle sich dauernd erhöhen muss, 
weil die aktiven Brommoleküle, die im Gleichgewicht mit den nicht- 
aktiven stehen, in steigender Zahl auf nichtaktivierte Moleküle der 
Allozimtsäure stossen werden, und an diese in nichterfolgreichem Zu- 
sammenstoss ihre Energie abgeben werden. Indessen wird diese Er- 
klärung nicht der Tatsache gerecht, dass bei allen Versuchen die 
Werte für x innerhalb der Fehlergrenzen gleich gross sind. Nach der 
hier gegebenen Erklärung müsste ein Überschuss an nichtlichtempfind- 
licher Komponente zu einer Verlangsamung im Bromverbrauch führen, 
was aber nicht der Fall ist. Da die Umsetzung allein durch das Ver- 
hältnis von aktivierten zu nichtaktivierten Brommolekeln geregelt 


5* 
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wird, müssen wir vielmehr annehmen, dass zwei Reaktionsteilnehmer 
bis zur Reaktion zusammen wandern und bevorzugt in der Lage sein 
müssen, Energie aufzunehmen. So fällt der Einwand fort, dass eine 
Erhöhung der Konzentration der nichtlichtempfindlichen Komponente 
zu einer Verlangsamung des Bromverbrauchs führen müsse, und die 
scheinbar auffällige Beobachtung, dass die Lichtreaktionsgeschwindig- 
keit praktisch unabhängig von der Konzentration der lichtempfind- 
lichen Komponente ist, findet eine einfache Erklärung darin, dass 
die Gleichung für die bimolekulare Reaktion den eben geschilderten 
Verhältnissen nicht für jede Komponente gerecht wird, sondern mur 
für solche, die in bestimmtem Verhältnis stehen. 

Es war im vorhergehenden Teil gezeigt worden, dass durch die 
cis-trans-Isomerie eine recht erhebliche Veränderung in der Bromie- 
rungsgeschwindigkeit bewirkt wird, die vielleicht auf eine Änderung 
des Reaktionsmechanismus zurückgeführt werden muss. Diese Tat- 
sache liess es als möglich erscheinen, auch die Verschiedenheiten der 
drei Allozimtsäuren mit Hilfe der Bromierungsgeschwindigkeit aufzu- 
klären. In der Geschwindigkeit der Bromaufnahme der drei gelösten 
Allozimtsäuren kann ein Mittel gesehen werden um festzustellen, ob 
die drei Allosäuren in Lösung nur eine chemische Form bilden oder 
ob jede für sich ein besonderes chemisches Gebilde vorstellt. 

Die 58-Säure wurde nach dem früher angegebenen Verfahren 
leicht erhalten. Die erstarrte Schmelze wurde bei möglichstem Licht- 
ausschluss schnell auf einer für diese Zwecke noch nicht verwendeten 
Waage ausgewogen und sofort in Chloroform aufgelöst, worauf der 
Dunkelversuch bei rotem Licht angesetzt wurde. Die Bromlösung 
stand vorher schon bereit. Der Versuch ist in Tabelle 34 wiedergegeben. 


Tabelle 34. A=1-10380 Millimol Allozimtsäure vom Fp. 58°. 
B=0-12792 Millimol Br,. 20 cm? Chloroform. 


=11 x = 0.08091 k = 0.0374 
i=12 x = 0.08192 k = 0.0350 
t=13 x = 0.08517 k = 0.0347 
t=15 x = 0.09345 k = 0:0362 
t= 16-5 x = 0-.09807 k = 0.0373 


Mittel k — 0.0361 


Die gute Konstanz der k-Werte macht die Annahme von Zufalls- 
werten sehr unwahrscheinlich, um so mehr, als es die grosse Vorsicht 
beim Ansetzen der Versuche unmöglich machte, dass durch Licht- 
einfluss etwa eine Umlagerung der Säure oder gar die Bildung eines 
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Katalysators infolge Lichteinwirkung auf die Bromlösung oder auf 
das Reaktionsgemisch in Frage kommen konnte. Da auch die Brom- 
lösung mit aller Vorsicht frisch hergestellt worden war, konnte auch 
hier nicht der bei alten Bromlösungen gebildete Katalysator, der bei 
der 133-Säure beobachtet worden war, entstanden sein. 

Durch diese Messung ist demnach der Beweis erbracht, dass die 
Allosäure vom Fp. 68° und die vom Fp. 58° auch im gelösten Zustand 
chemische Verschiedenheiten aufweisen. Die Wahrscheinlichkeit einer 
Polymorphie ist erheblich gesunken, die einer chemischen Isomerie 
etwas gestiegen. 

Die Allosäure vom Fp. 42° wurde nach einigen Schwierigkeiten 
in der eingangs beschriebenen Weise erhalten. Von der eben erstarrten 
Schmelze wurde unter Vermeidung jedes Schabens usw. nur gerade 
soviel Substanz vom Rande her abgenommen, dass damit zwei Schmelz 
punkte bestimmt werden konnten. Das Rohr mit der 42-Säure wurde 
darauf auf einer von uns noch nicht benutzten Waage zur Wägung 
gebracht, darauf vorsichtig in Chloroform gelöst, worauf der Bro- 
mierungsversuch in der üblichen Weise vorgenommen wurde. Bei 
allen Handgriffen wurde die Raumbeleuchtung so schwach gehalten, 
dass ein sicheres Arbeiten gerade noch möglich war. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 35 enthalten. 


Tabelle 35. Versuch im Dunkeln. A = 1-0766 Millimol Allozimt- 
säure vom Fp. 42°. B=0-14085 Millimol Br,. 20 cm? Chloroform. 


nnalh 


x = 0.08277 
x = 0-10230 
x = 0.10606 
x = 0.11045 
x = 0.11330 


k = 0.0467 
k = 0.0462 
k = 0.0462 
k = 0.0472 
k = 0.0470 


Mittel * — 0-.0466 


Die Konstanz dieser k-Werte ist ebenfalls so gut, dass ein Zufall 
ausgeschlossen scheint. Ebenso wie bei dem vorhergehenden Versuch 
gilt auch hier, dass katalytische Wirkungen ausgeschlossen sind. Da 
hier die Reaktionsgeschwindigkeit weder gleich der Dunkelreaktion 
der 68-Säure noch der 58-Säure ist, sondern schneller als diese verläuft, 
so muss aus diesem Versuch geschlossen werden: Die Allozimtsäure 
vom Fp. 42° ist auch in Lösung ein durchaus selbständiges chemisches 
(tebilde, welches zu den beiden anderen Allosäuren nicht im Verhältnis 
der Polymorphie steht. Auf Grund der vorliegenden Versuche muss 
sie als chemisch selbständiges isomeres Gebilde betrachtet werden. 
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Zusammenfassung. 


Alle Versuche, die Bromierung der 133-Zimtsäure in vollem oder 
zerstreutem Tageslicht reproduzierbar zu gestalten, schlugen fehl, da 
sich diese Reaktion als zu lichtempfindlich erwies. Entsprechende 
Versuche bei künstlichem Licht im Thermostaten, bei Verrichtung 
der Vorbereitung im Tageslicht, führten ebenfalls nicht zur Konstanz 
der Geschwindigkeitskonstanten. Es wurde aber beobachtet, dass die 
Bromierung der Zimtsäure nach dem Abstellen der Lichtquelle in 
einer Weise weiterlief, die als photochemische Nachwirkung gedeutet 
werden musste. Es wurde ferner beobachtet, dass eine wenig konzen- 
trierte Lösung von Brom in Chloroform, welche einige Zeit dem 
Tageslicht ausgesetzt war, im Dunkeln völlig ausbleichte, während 
eine durchweg dunkel gehaltene Bromlösung keine merkliche Ver- 
änderung der Farbe zeigte. Dies deutet auf eine photochemische 
Nachwirkung von im Licht gebildeten Katalysatoren, die sich wahr- 
scheinlich mit der primären Lösung in ein Gleichgewicht setzen. Bleibt 
eine Brom-Chloroformlösung lange Zeit im Licht stehen, so erhält der 
Dampf über der Lösung einen Geruch nach Diphosgen C1.C00CC1,. 
Es wurde gefunden, dass nicht alle Katalysatoren, welche die Reaktion 
beschleunigen, aus Verunreinigungen des Broms bestehen. Denn 
reinstes Brom zeigt ebenfalls katalytische Nachwirkungen. Es konnte 
gezeigt werden, dass diese Katalysatoren, wenn sie nicht vorhanden 
waren, dennoch im Reaktionsgemisch gebildet werden können. Wahr- 
scheinlich spielt sich die Umsetzung ab: Br,+ CH Ol, = C BrCl,+ H Br, 
die in ihren Endprodukten die erwähnten Katalysatoren enthält. Es 
wurde dann festgestellt, dass selbst bei mehrtägiger Bestrahlung eines 
Systems Brom + Zimtsäure Chloroform der Bromverlust und die 
Bildung der Katalysatoren verschwindend klein ist. 


Das von anderen Seiten beobachtete Schwanken der kinetischen 
Konstanten zu Beginn der Reaktion konnte durch Ausschaltung der 
photochemisch wirksamen Strahlen beim Ansetzen der Versuche ver- 
mieden werden. Eine wirkliche Konstanz der k-Werte konnte nur 
bei Bromierungsversuchen in rotem und grünem Licht erhalten werden. 
Bei der Bestrahlung des Reaktionsgemisches mit gelbem, blauem und 
fast weissem Licht zeigen die k-Werte einen Gang; d.h. in den Ge- 
bieten, in denen das Brom keinen Streifen photochemischer Absorp- 
tion zeigt, ist ein ruhiger, gleichmässiger Verlauf in der Bromabnahme 
zu bemerken, der der Gleichung einer bimolekularen Reaktion ent- 
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spricht. Der Reaktionsverlauf in den anderen Spektralgebieten ergibt 
mit der Bromabnahme im Reaktionsgemisch einen deutlichen Abfall 
in den Werten der Geschwindigkeitskonstanten. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Allozimtsäure vom Fp. 68 
gegen Brom in Chloroform ist unter gleichen Bedingungen erheblich 
schneller, als die der gewöhnlichen Zimtsäure vom Fp. 133°. In Be- 
stätigung früherer Beobachtungen ist dies ein neuer Beweis dafür, 
dass von zwei Isomeren die labile Form die grössere Reaktions- 
geschwindigkeit besitzt. Ferner zeigte es sich, dass man in der Messung 
der Reaktionsgeschwindigkeit ein Mittel hat, um zu prüfen, ob zwei 
Formen eines Stoffes isomer oder polymorph sind. 

Die Lichtreaktion der Allozimtsäure 68° unterscheidet sich in den 
untersuchten Spektralgebieten in auffälliger Weise von der Licht- 
reaktion der 133-Zimtsäure in denselben Spektralbereichen. Ganz 
allgemein betrachtet wurde eine erheblich geringere Beschleunigung 
der Dunkelreaktion der Allozimtsäure durch Licht gegenüber der 
Lichtreaktion der 133-Säure festgestellt. Bei der 133-Säure beträgt 
z. B. die unter dem Einfluss von gelbem Licht bewirkte Beschleunigung 
das 40fache der Dunkelreaktion, bei der Allosäure nur das 5fache. 
In den photochemisch wirksamen Teilen des Bromspektrums (gelb, 
blau) ist keine ausgesprochene Beschleunigung der Bromanlagerung 
gegenüber den photochemisch nichtwirksamen (grün) festzustellen. 
Der bei der 133-Säure in den Geschwindigkeitskonstanten aufgefundene 
Gang in den gelben und blauen Strahlen ist bei der Allosäure so gering, 
dass er nur bei einer über einen längeren Zeitabschnitt beobachteten 
Reaktion deutlich wird. Entsprechend der geringeren Einwirkung des 
farbigen Lichts ist auch die Reaktion bei komplexem weissem Licht 
langsamer, als die gleiche Reaktion der 133-Säure. Es wurde ge- 
funden, dass die Wirkung des weissen Lichts gleich der Summe der 
Wirkungen des farbigen Lichts ist. In Anknüpfung an eine Bemerkung 
von GOSH und PURKAYESTHA wurde festgestellt, dass bei starkem 
Überschuss von Allozimtsäure im Reaktionsgemisch bei der Licht- 
reaktion die Geschwindigkeit der Bromaddition praktisch unabhängig 
von der lichtempfindlichen Komponente Brom wird. Dies wurde 
darauf zurückgeführt, dass bei gleichbleibender Bromkonzentration 
auch das Gleichgewicht zwischen aktiven und nichtaktiven Brom- 
molekeln gleich bleibt. 


Mit Hilfe der Messung der Bromierungsgeschwindigkeit wurde 
weiterhin bewiesen, dass die Allozimtsäure vom Fp. 58° schneller Brom 
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addiert als die 68-Säure, und damit wurde auch wahrscheinlich ge- 
macht, dass die 58-Säure als eine isomere Form der 68-Säure zu be 
trachten ist. Ferner wurde bewiesen, dass die 42-Allosäure Brom 
schneller als die 68- und die 58-Säure aufnimmt, wodurch ebenfalls 
wahrscheinlich gemacht wurde, dass die 42-Säure mit der 58- und 
der 68-Säure isomer ist. 


Welcher Art diese Isomerie ist, die durch die van "Tr Horrschen 
Anschauungen nicht erklärt werden können, steht noch dahin. Viel- 
leicht bieten die Ausführungen von WEyGAaxD die Möglichkeit einer 
Deutung. 
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Bücherschau. 


Luminescenz-Analyse im filtrierten ultravioletten Licht. Ein Hilfsbuch beim 
Arbeiten mit den Analysenlampen, von Prof. Dr. P. W. DauckworTT, Hannover. 
Zweite erweiterte Auflage. 147 Seiten und 56 Abbildungen im Text und auf 
20 Tafeln. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1929. Preis geh. 
M. 8.40, geb. M. 9.50. 

Die Zeit, die seit der Besprechung der ersten Auflage dieses Buches verstrichen 
ist, misst nach Monaten. Es dürfte demnach erlaubt sein, auf den ersten Bericht 
in dieser Zeitschrift (138, 286. 1928) hinzuweisen. Einen schlagenderen Beweis für 
den Wert des Buches und der Methode, der es gewidmet ist, dürfte es kaum geben, 
ıls die Notwendigkeit der Neuauflage nach so kurzer Frist. 

Das Buch ist von 106 auf 147 Seiten gewachsen. Aufbau und Gliederung sind 
die gleichen geblieben, die einzelnen Kapitel enthalten jedoch verschiedene Er- 
sänzungen und Erweiterungen. Die Literatur ist vollständig und bis in die neueste 
Zeit berücksichtigt. Ganz neu hinzugekommen ist ein Anhang, der eine einfache, 
vom Verfasser ausgearbeitete Methode für Ultraviolettaufnahmen ohne Quarz- 
optik enthält. Bei diesen Aufnahmen wird ein Sendlinger U. V.-Schwarzglasfilter, 
welches das sichtbare Licht abfängt und nur das langwelligere Ultraviolett durch- 
lässt, vor das Objektiv der Camera geschaltet. Die durch den aufzunehmenden 
Gegenstand reflektierten längerwelligen, vom Glasobjektiv des Photoapparats 
noch durchgelassenen U. V.-Strahlen geben das U. V.-Bild. Tageslichtaufnahmen, 
Fluorescenzaufnahmen und U, V.-Aufnahmen ein und desselben Objekts fallen in 
charakteristischer Verschiedenheit aus und vervollkommnen, wie man sich denken 
kann, die diagnostischen Möglichkeiten. 

Trotz der mancherlei Ausbildungen und Vervollkommnungen der Luminescenz- 
analyse im filtrierten U. V.-Licht hat man als Chemiker bei ihrer Anwendung die 
Empfindung, dass noch wesentlich mehr in dieser Methode steckt als es bisher 
möglich war, aus ihr besonders für exakte messende Feststellungen herauszuholen. 
Hier dürfte noch viele und erspriessliche Arbeit zu leisten sein. Auf jeden Fall 


aber bedeutet das Werkchen, das den jetzigen Stand dieses neuen analytischen 


schelfs so vortrefflich wiedergibt, mit seinen prachtvollen, amüsanten und be- 
lehrenden Abbildungen eine besonders erfreuliche Erscheinung unserer neuesten 
technisch-wissenschaftlichen Literatur. O. Gerngross. 


Chemische und physikalische Technologie der Kunstseiden, von W. WELTZIEN. 
XX + 521 Seiten mit 261 Figuren, 44 Tabellen und 8 Tafeln. Akademische Ver- 
lagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1930. Preis brosch. M.42.—, geb. M. 45.—. 

Man wird dem neuen Buch über Kunstseide — dem vierten grösseren Umfangs 
der in den letzten Jahren in deutscher Sprache geschriebenen — nicht nur Existenz- 
berechtigung zusprechen, sondern daran Freude haben, wenn man in der Über- 
windung der empirischen Periode in der Technik ein wesentliches Ziel wissenschaft- 
licher Arbeit sieht. Zur Kunstseide — einer einst sagenhaften Burg in unzugäng- 
licher Gegend — sind in den letzten zehn Jahren Pfade gefunden, ja Wege gebaut 
worden, und heute erscheint es möglich, nicht nur — wie der Referent dies vor 
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wenigen Jahren getan hat — eine kurze Skizze „zur Kolloidchemie der Kunstseide“ 
zu schreiben, sondern die physikalische Chemie dieses Gegenstands auf etwu 
150 Druckseiten darzulegen. 

In der Darstellung dieses I. Abschnitts darf man wohl die wesentliche und 
sehr verdienstvolle Leistung des Verfassers sehen. Die Entwicklungsgeschwindig- 
keit und nicht minder die Widersprüche in den Anschauungen sind freilich so be- 
ängstigend, dass man die mehr konziliante als kritische Behandlung billigen wird. 
Die Hauptsache ist, dass zunächst eine gewisse Ordnung in das Gebiet gebracht wird. 

Der II. Abschnitt, die Herstellung der Kunstseide, bringt kaum Neues und 
war wohl, im Hinblick auf das vorhandene Schrifttum, entbehrlich. Der III. Ab- 
schnitt, Verarbeitung und Veredelung der Kunstseide, ist aus den reichen Erfah- 
rungen hervorgegangen, die der Verfasser im Rahmen seiner Tätigkeit sammeln 
konnte. Er wird von den Praktikern begrüsst werden, zumal die chemische Seite 
eingehender als an anderem Ort behandelt ist. Der Verfasser wird der Industrie 
weiter nützen, wenn es ihm gelingt, in künftigen Auflagen den Inhalt des I. und 
III. Abschnitts seines Buches tiefer zu verflechten. 

Vorübergehende wirtschaftliche Momente können nicht darüber täuschen, dass 
die Erzeugung von Kunstfasern sich zu einer der bedeutungsvollsten Industrien 
entwickeln muss. Bücher, wie das vorliegende, die den Blick des Technikers er- 
weitern, leiten beim Aufstieg. R. O. Herzog. 


Chemisches Fachwörterbuch, Deutsch-Englisch-Französisch, von A. W. MaYer. 
Für Wissenschaft, Technik, Industrie und Handel. Erster Band. 826 Seiten. 
Otto Spamer, Leipzig 1929. Preis geh. M. 70.—, geb. M. 75.—. 


du -) 


Der vorliegende erste Band bringt die Übersetzung aus dem Deutschen in die 
beiden Fremdsprachen. Zwei weitere Bände mit Englisch und Französisch als 
führenden Sprachen sind in Vorbereitung. 


Der Hauptakzent liegt auf den drei letzten im Titel genannten Gebieten. 
Neben der Chemie werden weitgehend auch Mineralogie, Pharmakologie und andere 
Nachbardisziplinen, in gewissem Masse auch die Physik berücksichtigt. Das Werk 
bringt die irgend in Laboratorium und Technik wichtigen Stoffe mit der Ausführ- 
lichkeit, die auf 826 Seiten möglich ist, und bringt sie wohl mit allen Namen, die 
Systematik und Willkür für sie geschaffen haben. Einen verhältnismässig grossen 
Raum nehmen auch die dem Apparatwesen zugehörigen Worte ein. Eine sehr 
angenehm empfundene, allerdings auch viel Platz beanspruchende Bequemlichkeit 
bietet das Werk damit, dass bei keinem Stichwort lediglich der Hinweis auf einen 
an anderer Stelle nachzuschlagenden synonymen Ausdruck gegeben wird; daher 
kann wohl in allen Fällen das entsprechende fremdsprachliche Wort durch ein- 
maliges Nachschlagen gefunden werden. Worte, bei denen nur entfernt vermutet 
werden kann, dass sie nicht jedem Chemiker geläufig sind, sind kurz erklärt. Ganz 
besonderer Wert ist darauf gelegt worden, die Anwendung der Worte in den Fremd- 
sprachen an praktischen Satzbeispielen zu zeigen. 

Den Vorzügen des Werkes stehen einige Mängel entgegen. Zunächst ist nicht 
immer klar, ob die hinter dem Stichwort in Klammern folgenden Worte als gleich- 
bedeutend oder ähnlich oder übergeordnet oder sonstwie erklärend gemeint sind. 
Eine Heraushebung der Synonyma, etwa durch die Form der Klammern, erschiene 
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mir sehr zweckmässig. Gelegentlich ist das eingeklammerte Wort ein untergeordneter 
Begriff, z. B. „Wärmetönung (Neutralisationswärme)‘, was irreführend wirkt. Die 
Erklärungen der Konkreta sind, soweit ich sah, in Ordnung, die der Abstrakta 
sind aber in zahlreichen Fällen nur halbrichtig. Merkwürdig z. B. ist die Erklärung 
von „Reaktion: Durch ein Reagens hervorgebrachte Erscheinung eines chemischen 
Körpers“, falsch ist die von „Stereochemie: Chemie fester Körper“. In dieser 
Richtung wäre für eine zweite Auflage eine gründliche Durchsicht zu empfehlen. 
In der Berücksichtigung von Worten und Wortverbindungen wird oft seltsam weit 
gegangen: So erscheint mir bei „Siedepunkt“ die Übersetzung der Phrase „Be- 
ziehung des Siedepunkts zum spezifischen Volumen‘ überflüssig; auch glaube ich 
nicht, dass die Worte ‚‚düfteln, Gläsernheit, nebenlösig‘‘ viel nachgeschlagen werden 
oder dass unter ‚„n‘ die Phrase „nach zwei Richtungen zugespitzt‘‘ gesucht wird. 
Dagegen fehlen manche meines Erachtens notwendige Worte — was wohl bei einer 
ersten Auflage nicht ganz zu vermeiden ist. Ich nenne: Bildungswärme; Siede- 
punktserhöhung; Gaskette; aktive Kohle; —r Zustand; Aktivitätskoeffizient; 
Reaktionsordnung; mono-, bimolekular; Zündkirsche; -satz, -ware, -mittel, -stoff; 
Treibmittel; Sprengkapsel; Lufthefe; Martensit; Lüster; Überfangglas. Die Aus 
stattung ist vorzüglich; der Druck ist gross und übersichtlich. K. Wohl. 


Lehrbuch der Experimentalphysik für Studierende, von Dr. EmiL WARBURG. 
21. und 22. völlig neubearbeitete Auflage. 482 Seiten. Theodor Steinkopff, 
Dresden und Leipzig 1929. Preis geh. M. 14.—, geb. M. 15.80. 

Das Lehrbuch der Experimentalphysik von WARBURG wird in der um- 
gearbeiteten Form, in der es nunmehr vorliegt, seinen alten Platz behaupten. 
Die knappe übersichtliche Darstellung der wesentlichen Beobachtungstatsachen 
und der wesentlichsten theoretischen Ergebnisse macht den Physikstudierenden 
der ersten Semester in vorbildlicher Weise mit der Materie bekannt, deren weitere 
Durehdringung die Aufgabe seines Studiums ist. Für den Studierenden anderer 
Zweige der Naturwissenschaft ist „der Warburg‘ wegen seiner Konzentriertheit, 
wegen seiner Tatsachenfreudigkeit, der einfachen Deutlichkeit seiner Aussagen und 
der äusserst geringen Ansprüche an mathematische Kenntnisse nach wie vor das 
klassische Repetitorium und Examensbuch. Gerade die Konzentriertheit des 
WarBurGschen Stils wird allerdings manchem anfängliche Schwierigkeiten be- 
reiten; das Buch verlangt gute Leser und erzieht zu gutem Lesen. Die neue Auflage 
unterscheidet sich von den früheren durch Berücksichtigung der neueren Forschungs- 
ergebnisse und ihre organische Eingliederung in den Plan des Ganzen. Trotzdem 
ist allen Physikinteressenten und Examenskandidaten zu empfehlen, die Lektüre 
des Lehrbuchs von WARBURG durch eine etwas weitergehende Beschäftigung mit 
Quanten- und Atomphysik zu ergänzen. K. Wohl. 


Vom Werden der naturwissenschaftlichen Probleme, von Dr. FRIEDRICH 
DANNEMANN. Grundriss einer Geschichte der Naturwissenschaften. Wilhelm 
Engelmann, Leipzig 1928. Preis geh. M. 17.—, geb. M. 19.—. 

Das vorliegende Buch ist eine auf einen Band gekürzte Ausgabe des vier- 
bändigen, von demselben Autor verfassten Werkes „Die Naturwissenschaften in 
ihrer Entwicklung und in ihrem Zusammenhang“. Der Stoff ist nach den Epochen 
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Altertum, Mittelalter, neuere und neueste Zeit gegliedert; letztere reicht von etwa 
1770 bis 1912. Innerhalb jeder Epoche werden die Hauptentdeckungen aus dem 
gesamten Gebiet der Naturwissenschaften, von der theoretischen Physik und Astro- 
nomie bis zur Biologie und Geologie, in Einzelkapiteln von meist wenigen Seiten 
Länge vorgetragen. Die Darstellung nähert sich unbeschadet ihres belehrenden 
Charakters dem einer Erzählung: sie ist einfach, warmherzig, oft begeistert, sie 
wendet sich neben den Leistungen der grossen Naturforscher auch ihrem Charakter 
und Schicksal zu, und sie entwickelt in den kurzen Einzelkapiteln unter Vermeidung 
von Stoffhäufung die genügende Breite, um dem Leser die Haupttatsachen ohne 
Anstrengung nahezubringen. Zahlreiche Wiedergaben der Originalzeichnungen 
früherer Forscher geben dem Buch einen besonderen Wert. Es ist daher als Ein- 
führung junger Menschen (älterer Schüler) in die Geschichte der Naturwissenschaft 
warm zu empfehlen. 

teifere Leser werden dagegen im Zweifel sein, ob — zumindest hinsichtlich 
der Physik — die Fassung des Titels berechtigt ist: Das Wort ‚Probleme‘ lässt 
eine bevorzugte Behandlung der Grundlehren der Wissenschaft erwarten. Es werden 
jedoch etwa NEWTOoNs Prinzipien der Mechanik, der Begriff des Feldes, irgendeine 
der Fragen nach der Natur des „‚Äthers‘‘, der zweite Hauptsatz der Thermodynamik, 
der statistische Charakter zumindest der makroskopischen Naturgesetze gar nicht 
erwähnt. Von der Erfindung der Differentialrechnung wird zwar erzählt, aber fast 
ohne den Versuch, den Unterschied gegen die frühere Mathematik und die in ihr 
liegenden neuen Möglichkeiten deutlich zu machen. Dagegen wird über Pyro- 
elektrizität berichtet und werden die Grundversuche von GALVANI und VOLTA auf 
S Seiten beschrieben (wogegen an sich natürlich nichts einzuwenden ist). Es geht 
auch nicht an, den letzten speziellen Abschnitt des Buches „Aufgaben und Ziele“ 
zu überschreiben, wenn in ihm etwa die Entdeckung der Röntgenstrahlen und der 
tadioaktivität und als Neuestes die v. Lauzsche Entdeckung gebracht werden, 
während die Leistungen von RUTHERFORD, PLANCK, BoHR und EINSTEIN nicht 
mehr zur Erwähnung kommen. K. Wohl. 


Organisch-chemisches Praktikum, von L. ORTHNER und L. REICHEL. 260 Seiten, 
gr.8°. Verlag Chemie, G.m.b.H., Berlin 1929. Preis brosch. M.9.—, geb. 
M.10.—. 


Das Buch enthält knappe Anleitungen zur Darstellung einer grossen Anzahl 
organischer Verbindungen und berücksichtigt hierbei auch die Methoden zur Iso- 
lierung von Naturstoffen und katalytische Reaktionen. Zwischen diese gruppen- 
weise zusammengefassten Vorschriften sind ausgezeichnete Erläuterungen der be- 
treffenden Reaktionen und ihrer physikalisch-chemischen Grundlagen eingereiht. 
Dadurch wird dem Studierenden in dankenswerter Weise geholfen, die Zusammen- 
hänge zwischen organischer und physikalischer Chemie zu erkennen. Wird da- 
durch die Brücke zur physikalischen Chemie gangbarer gemacht, so fehlen anderer- 
seits Hinweise auch auf die wichtigste Originalliteratur. Das erscheint als ein 
Mangel, den die halbseitige Anweisung zum Aufsuchen der Literatur nicht aus- 
gleicht; denn dem organischen Praktikum sollte mit Rücksicht darauf, dass es 
im üblichen Studiengang von Fortgeschrittenen ausgeübt wird und seine Literatur 
weniger Schwierigkeiten bietet als die der physikalischen Chemie, eine Sonder- 
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stellung durch die Anleitung zur Berücksichtigung der Originalliteratur erhalten 
bleiben. Im einzelnen ist zu empfehlen, in den Formeln, z. B. S. 60, zwischen die 
Symbole der am Kern stehenden Atome und Gruppen und der Kerne stets Striche 
(oder Punkte) zu schreiben; die Methode der Wasserdampfdestillation unter vermin- 
dertem Druck ist bei der Darstellung des Diazoessigesters durch eine bessere er- 
setzt worden (Berl. Ber. 58, 629. 1925); bei der Diazotierung aromatischer Amine 
ist die Prüfung auf genügende Acidität der Lösungen mit Kongopapier zu emp- 
fehlen; Kupplungen verlaufen im allgemeinen besser, wenn sie umgekehrt wie auf 
S. 142 angegeben, ausgeführt werden; bei der Darstellung von GRIGNARD-Verbin 
dungen könnte darauf hingewiesen werden, dass es bei sehr reaktionsfähigen Halogen- 
alkylen nötig ist, diese in kleinen Portionen zuzugeben, da die Umsetzung sonst 
explosionsartig verlaufen kann. Sehr zu begrüssen ist die Aufnahme der neuen 
Methoden zur Elementaranalyse. A. Weissberger. 


Die Korrosion unter Berücksichtigung des Materialschutzes, von O. KRÖHNKE, 
E. Maass und W. Beck. Band 1: Allgemeiner und theoretischer Teil. 208 Seiten 
mit 43 Abbildungen im Text. Preis geh. M. 16.—, geb. M. 17.50. 

Es gibt bis heute kein grösseres deutsches Werk über das Gesamtgebiet der 
Korrosion. Besonders dringend ist das Bedürfnis nach einer Zusammenfassung der 
praktischen Erfahrungen. Eine solche soll der zweite, den einzelnen Metallen und 
Legierungen gewidmete Teil des vorliegenden Werkes bringen, während der erste 
Band die theoretischen Grundlagen der Korrosion und den Metallschutz im all- 
gemeinen behandelt. 

Die Theorie der Korrosion wird auf etwa 100 Seiten behandelt, wobei die 
Darsteller bemüht sind, auf dem Boden der elektrochemischen Theorie der Korrosion 
stehend, in einer originellen und eindringlichen Darstellung alle in Frage kommenden 
theoretischen Gesichtspunkte zusammenzufassen. Dem Gewinn an Vollständigkeit 
und Korrektheit, der damit erzielt wird, steht eine gewisse Einbusse an Übersicht- 
lichkeit gegenüber. Die Darstellung ist in der Hauptsache für einen Leser bestimmt, 
der die Elektrochemie nicht beherrscht, und dem solche Grundlagen, wie z. B. die 
NERNSTsche Formel, auseinandergesetzt werden. Auch die Grundlagen der Element- 
bildung usw. werden ausführlich und elementar behandelt. Bei spezielleren Fragen 
ist es im Rahmen einer kurzen Darstellung nicht möglich, immer so elementar zu 
bleiben, und so ist anzunehmen, dass dem nicht eingeweihten Leser manche Einzel- 
heiten unklar bleiben werden, die andererseits den Eingeweihten gerade interessieren 
werden. 


Es scheint dem Referenten, dass der Übergang von den allgemeinen Grund- 


lagen, wie die NEernstsche Formel oder die Elementbildung, zu den Vorgängen bei 
der Korrosion, wie sie im Einzelfall vorliegen, im theoretischen Teil eingehender 
vorbereitet werden sollte, als es der Fall ist. Dadurch würde die Darstellung des 
zweiten Bandes entlastet werden. 

Der Korrosionsschutz wird auf etwa 30 Seiten behandelt. Dieser Raum ist 
zu gering, um eine ausführliche Darstellung zu gestatten; sie beschränkt sich deshalb 
auf verhältnismässig kurze Angaben über die sehr mannigfaltigen Schutzverfahren 
durch metallische und nichtmetallische Überzüge, ohne die eingehende Charakteri- 
sierung der einzelnen Verfahren. Das ist insofern zu bedauern, als nach der vor- 
liegenden Disposition des gesamten Buches auch im zweiten Bande anscheinend 
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sich keine ausreichende Gelegenheit bieten wird, diese für die Praxis wichtigen 
Fragen zu erörtern, trotzdem die Schutzmassnahmen bei einzelnen Metallen noch 
besprochen werden sollen. 

Obgleich der vorliegende erste Band in der Hauptsache eine Vorbereitung für 
den wichtigeren zweiten bedeuten dürfte, hat die in ihm gegebene Darstellung der 
Grundlagen der Korrosion ein selbständiges Interesse. Ausser dem kleinen Buch 
von KREUTZFELDT, das in der Hauptsache nur die allgemeinen Grundlagen bringt, 
besitzen wir heute über die Theorie der Korrosion in Deutschland in der Hauptsache 
nur die aus dem Englischen übersetzten Werke von PoLLırTr und von Evans. Im 
ersteren referiert der Verfasser vorwiegend über die verschiedenen Theorien, ohne 
zu ihnen anders als mit grosser Vorsicht Stellung zu nehmen. Es ist deshalb nicht 
anregend. Beim zweiten ist das umgekehrte der Fall. Der Verfasser entwickelt in 
spannender Darstellung seine eigenen Ideen, sein Buch ist deshalb stark subjektiv 
gefärbt. Deshalb ist heute eine, wenn auch kurze Darstellung der theoretischen 
Grundlagen der Korrosion, die, wie die vorliegende, ihrem Charakter nach zwischen 
den beiden Extremen liegt, zu begrüssen. 


Im Anhang findet sich eine ausführliche, nach Gegenständen geordnete Lite- 
raturzusammenstellung. @. Masing. 


The Electronie Theory of Valeney, by NevıL Vincent Sıpawick. Clarendon 
Press, Oxford 1927. 

Verfasser hat eine allgemeine Theorie der Valenz vom Standpunkt der modernen 
Atomforschung entwickelt und gibt in vorliegendem Buch einen ausführlichen Be- 
richt darüber. 

Einleitend werden die physikalischen Grundlagen, Kernstruktur des Atoms, 
Bonus Theorie der Spektren und die daraus abgeleiteten Elektronenkonfigurationen 
der Atome behandelt. 

Hierauf wird die Entwicklung der Valenzlehre und ihre Erweiterung durch 
A. WERNER sowie die elektronentheoretische Deutung des Valenzbegriffs durch 
KosseL und Lewis geschildert. Nach Erörterung der ‚„Elektrovalenz‘“ und „Ko- 
valenz‘‘ erläutert Verfasser eingehend die sogenannte „Coordinate link‘, gleich- 
bedeutend etwa mit WERNERs Nebenvalenz, die sich von der normalen Kovalenz 
nur durch die Art der Entstehung unterscheidet: Das erforderliche „Pair of shared 
electrons‘‘ wird von ein und demselben Atom geliefert, während das andere Atom 
ausschliesslich als Acceptor dient. Dieser Unterscheidung wird besondere Be- 
deutung beigemessen, da hierdurch gerade die Möglichkeit geschaffen wird, die 
üblichen Valenzvorstellungen und die Koordinationslehre einheitlich zu erklären. 
Des weiteren legt der Autor dar, dass das Oktett bei weitem nicht immer die alleinige 
Valenzgruppe ist, diese vielmehr je nach der Stellung der Elemente im System ver- 
schiedene grössere Werte annehmen und damit auch höhere Kovalenzen bedingen 
kann. 

Verfasser belegt die Anwendbarkeit dieser Thesen an vielen Beispielen und 
zeigt, dass auch die Erscheinungen der Assoziation, Solvatation, raumchemische 
Phänomene und Ringbildung sowie der Molekularmagnetismus sich damit in Ein- 
klang bringen lassen. 

Die Betrachtungen sind im wesentlichen formaler Natur wie so viele, die sich 
mit den Gesetzmässigkeiten der Elektronenzahlen befassen, und können daher über 


die Af: 
soll da 
Chemil 
die Mö 
des Pa 
Metall. 
E 
operieı 
an and 
dürfte: 
definie 
nicht 

ordina 
sauren 
Refere 
des Vi 
valent 
die ül 
erwies 


I 


Lehrl 
Gen 
geb 

| 

in eng 

dass ı 

ETOSSE 

vor d 

lichen 

kalise 
der ( 

Chem 

einem 

Empf 

('hem 

so wi 

nicht 
schieı 
schaf 
lösun 
auch 
ein fi 

Doze 

sei, d 

darst 





gen 


och 


für 


der 
uch 
net, 
che 
Im 
hne 
icht 
t in 
tiv 
hen 
hen 


ite- 
]» 


don 


nen 
Be- 


ms, 
nen 


rch 
rch 
Ko- 
ich- 
enz 
red 
om 
Be- 
die 
en. 
ige 
/er- 


ven 


ınd 
che 


‚in- 


ich 


ber 


Bücherschau. 399 


die Affinität, wenn überhaupt etwas, so nur Qualitatives aussagen. Ihr Nutzen 
soll darin bestehen, einmal dem Physiker Vorarbeit zu leisten, des weiteren dem 
Chemiker eine einheitliche Valenzauffassung zu vermitteln. Bemerkenswert erscheint 
die Möglichkeit, die verschiedenen Arten von Lückenbindungen, die SUGDEN mittels 
des Parachor aufgefunden hat, des weiteren die valenzchemisch so eigentümlichen 
Metallcarbonyle verständlich zu machen. 

Einige Unebenheiten möchten in einer neuen Auflage beseitigt werden. So 
operiert Verfasser öfters mit H* bei Betrachtung von Lösungen, betont aber selbst 
an anderer Stelle, dass isolierte H'-Ionen unter diesen Umständen kaum vorkommen 
dürften. Dann ist darauf hinzuweisen, dass schon von A. WERNER eine wohl- 
definierte Verbindung des zweiwertigen Silbers erwähnt worden ist, dieses also 
nicht ausschliesslich einwertig auftritt. Weiterhin kann auch Phosphor die Ko- 
ordinationszahl 6 betätigen, dafür dürften doch die entsprechenden Heteropoly- 
säuren genügend Beweis sein. In der Charakteristik der seltenen Erden vermisste 
Referent die Lanthanidenkontraktion, und schliesslich kann er nicht die Ansicht 
des Verfassers teilen, dass die Alkalimetalle generell in ihren Alkylderivaten kon- 
valent seien. Dies trifft meines Erachtens nur für die Li-Alkyle zu, nicht aber für 
die übrigen Alkalialkyle, deren Salzcharakter gerade in letzter Zeit zur Genüge 
erwiesen worden ist. 

Das Buch liest sich gut und wird gerade dem Chemiker viel Anregung bieten. 

Fr. Hein. 


Lehrbuch der physikalischen Chemie, von J. EGGERT. Zweite, verbesserte Auflage. 
Gemeinsam bearbeitet mit L. Hock. S. Hirzel, Leipzig 1929. Preis geh. M. 25.—, 
geb. M. 27.—. 

Die physikalische Chemie umfasst auch die theoretische Chemie, letztere steht 
in engster Wechselwirkung mit der theoretischen Physik; so wird es unvermeidlich, 
dass das Studium der physikalischen Chemie im Zeitalter der Quantenmechanik 
erosse Anforderungen an das Abstraktionsvermögen des Studierenden stellt. Auch 
vor dem Erscheinen des EGGErTschen Buches fehlte es durchaus nicht an vorzüg- 


lichen Lehrbüchern der physikalischen Chemie, die für den Gebrauch des physi- 


kalisch orientierten Studierenden in hohem Masse geeignet waren. Die Mehrzahl 
der Chemiestudierenden ist jedoch nicht physikalisch orientiert, der präparative 
Chemiker, der Biologe usw. geht aus den oben erwähnten Gründen häufig mit 
einem gewissen Unbehagen an das Studium der physikalischen Chemie heran. 
Empfiehlt man ihm, sich beim Studium eines dieser vorzüglichen, die physikalische 
C'hemie meist deduktiv und mathematisch behandelnden Lehrbücher zu bedienen, 
so wird das Unbehagen, das sie gegenüber dem neuen Studium empfinden, durchaus 
nicht geschwächt und schlägt sogar leicht in eine Idiosynkrasie um. Deshalb er- 
schien das EGGERTsche Buch, das die physikalische Chemie auf einem hohen wissen- 
schaftlichen Niveau, trotzdem aber leichtverständlich behandelt, als eine wahre Er- 
lösung für manche Studierende und Dozenten, die nunmehr in der Lage waren, 
auch ihren nicht physikalisch orientierten oder in dieser Richtung begabten Hörern 
ein für sie ausserordentlich geeignetes und genussreiches Buch zu empfehlen. Einige 
Dozenten stehen allerdings auf dem Standpunkt, dass allein die Rohkost bekömmlich 
sei, dass einem Buche, das die physikalische Chemie in leicht verständlicher Form 
darstellt, die Vitamine und ähnliche wichtige Nährstoffe prinzipiell fehlen müssen, 
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deren Abwesenheit das Studium beeinträchtigen muss. Dazu sei jedoch bemerkt, 
dass auch die Anhänger der Rohkosternährung, wenn sie Menschen mit schwachen 
Verdauungsorganen zu ernähren haben, gezwungen sind, denselben die Nahrung 
in leicht verdaulicher Form zuzuführen und ein Teil der präparativen Chemiker usw. 
gehört eben in die letzterwähnte Klasse. So erklärt es sich, dass man auch von 
Dozenten, die überzeugte Anhänger der strengen mathematischen Behandlungs- 
weise der physikalischen Chemie sind, zuweilen die Bemerkung hört, dass man 
zugeben müsse, dass, wenn man an die Studenten, die im Examen gute Kenntnisse 
aufweisen, die Frage stellt, was für eines Lehrbuchs sie sich bedient hätten, man 
meistens die Antwort erhält, sie hätten aus dem Eggert studiert. 

Der Inhalt des Buches ist wie folgt gegliedert: A. Grundlagen der atomistischen 
und energetischen Betrachtungsweise. 1. Grundlagen der klassischen Chemie. 
2. Die Grundlagen der Thermodynamik. 3. Die Grundlagen der kinetischen Theorie 
der Materie. 4. Die Grundlagen der Quantentheorie. B. Die Lehre von den Stoffen. 
1. Die Atome. 2. Die Molekeln. 3. Die Aggregationen. C. Die Lehre von den che- 
mischen Vorgängen. 1. Das chemische Gleichgewicht und das Massenwirkungsgesetz. 
2. Thermochemie. 3. Elektrochemie. 4. Chemische Kinetik. 5. Photochemie. 

In der vorliegenden zweiten Auflage des Buches erfuhren besonders die wich- 
tigen Abschnitte über Thermodynamik eine Umgestaltung. Vielleicht darf die 
Bitte ausgesprochen werden, in der nächsten Auflage des Buches kurz auf den 
Zusammenhang zwischen Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen und den Aussagen des 
zweiten Hauptsatzes einzugehen, etwa in der leicht verständlichen und fesselnden 
Form wie Lewıs und RANDALL in ihrer Thermodynamik oder EDDINGTONX in seinem 
köstlichen Buch „Die Natur der physikalischen Welt“. Es handelt sich ja hier 
um eine fundamentale Betrachtungsweise, die keinem Studierenden der Natur- 
wissenschaften unbekannt bleiben darf. Die bereits nach zwei Jahren heraus- 
gekommene zweite Auflage des Buches enthält Hinweise auf alle wichtigen neuen 
Errungenschaften der physikalischen Chemie. Der Verfasser hat verstanden, sie 
auf eine ausserordentlich glückliche Weise einzuflechten, ohne die Einheitlichkeit 
der Darstellung auch nur im geringsten Masse zu stören. Die physikalisch-chemische 
Literatur hat durch das Erscheinen des EGGErTschen Buches eine ausserordentlich 
wertvolle Erweiterung erfahren. @. v. Hevesy. 





An die Herren Mitarbeiter! 
Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 


an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 








